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第 1 章   序論 
1.1  研究背景 
 
有機トランジスタ 1)は、有機 TFT（Thin Film Transistor）とも呼ばれ、この
デバイスの出現により有機材料のみで様々な電子部品やシステムが構築できる
ようになり、応用例も多く提案されている。例えば、OLED（Organic Light 
Emitting Diode）ディスプレイ 2)や LCD（Liquid Crystal Display）3)であり、
この駆動用ドライバー素子としての利用例が報告されている。また、ポリイミ
ドやPETフィルムのようなシート状の絶縁膜上にもデバイス作製が可能である
ことから、圧力センサーをアレイ状に配置した人工皮膚 4)への応用例もある。こ
れからの材料は環境負荷の小さなものが重要視され、有機材料はその点有望で
ある。特に無線タグ 5)のような使い捨て用途に応用されるものは全て有機材料で
作られるようになり、その実用化も近い。 
無機トランジスタと有機トランジスタの特徴を比較し表 1.1 にまとめた。有機
トランジスタの一番の特徴はその軽さや、やわらかさによる“曲げられること”
である。溶剤に溶ける材料も多く、印刷技術との組合せにより大面積化に向い
ていることも大きな特徴である。有機半導体材料の中でも低分子材料は有機溶
媒に溶解しにくいものが多かったが、最近、可溶性のペンタセン付加体（前駆
体）を用いるなど分子骨格を工夫して溶媒に溶解できる構造 6,7)にする方法や、
1,2,4-トリクロロベンゼンなどの溶媒を加熱させて溶解する方法 8,9)によって直
接塗布できるようなものが実現された。塗料のように有機半導体材料が扱える
ようになったことは、従来の印刷技術との組合せにより単純で低温なプロセス
での作製を可能にするので、一般的な半導体工場のような高額で特殊な設備投
資も必要とならず、低コストの生産が可能となる。それに対して、無機トラン
ジスタは作製方法が高温、高真空など、一般に特殊な環境下で処理されること
が多いため、作製のための消費エネルギーも莫大なもので、環境に対する負荷
が大きい。 
このように、有機トランジスタには無機トランジスタでは実現不可能な特徴
があることから、その応用技術も含めて今後更に進化することが予測される。
その開発において、有機半導体材料自体の電気的特性を評価することは特に重
要である。しかし、有機半導体を評価するために作製される有機トランジスタ
は、その設計寸法やレイアウト、測定方法やその測定環境まで含めると、作製
方法、評価方法が統一されていないのが現状であり、規格化された評価方法及
び評価ツールの確立が望まれている。 
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このような背景から、本研究では有機半導体材料評価法、特にトランジスタ
材料としての評価指標となるキャリア移動度評価のための技術を確立すること
を最終目標とし、評価用ツールとして分子スケール電界効果トランジスタ（Field 
Effect Transistor、以下 FET と略）構造を提案し、その作製技術を確立するこ
とを目的とする。 
 
表 1.1 無機トランジスタと有機トランジスタの比較 
 無機系（シリコン） 有機系 
動作速度 高速（1GHz） 低速（1MHz） 
集積度 高密度 低密度 
面積あたりの
コスト 高い 
安い 
（大面積化に適している） 
柔軟性 曲げられない 曲げられる 
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1.2  有機トランジスタの性能と電界効果移動度 
 
有機トランジスタに求められる性能とはチャネル領域におけるキャリアの電
界効果移動度が大きいことであり、これが材料開発、デバイス開発の指針とな
っている。通常、有機トランジスタは電界効果型デバイスとして利用され、電
界効果移動度を高めることが、そのままデバイス性能の向上につながる。一般
的な有機トランジスタの構造を図 1.1 に示す。キャリアが誘起されデバイスとし
て動作する領域は電極幅（チャネル幅）W の部分であり、長さは電極間ギャッ
プ長（チャネル長）L である。 
一般に電界効果トランジスタの特性は、ゲート電圧 Vg をパラメータとして印
加したドレイン電圧 Vd‐ドレイン電流 Id 特性によって表される。図 1.1 にその
例を示す。これは Id-Vd 特性と呼ばれ、式（1-1）で表される。また、線形領域
と飽和領域の各領域では次式（1-2）と（1-3）が導かれる。 
 
( )∫ −= Vd dVVthVgCiLWId 0 μ                 （1-1） 
線形領域：  ( )VdVthVgCi
L
WId lin −= μ           （1-2） 
飽和領域：  ( )2
2
VthVgCi
L
WId satsat −= μ          （1-3） 
 
ここで、 W：チャネル幅（μm） 
     L：チャネル長（μm） 
     μlin：線形領域の電界効果移動度（cm2/Vs） 
     μsat：飽和領域の電界効果移動度（cm2/Vs） 
     Ci：ゲート絶縁膜の単位面積容量（F/cm2） 
     Vth：スレッショルド電圧（V） 
 
この式から電界効果移動度が大きくなれば、ドレイン電流も比例して大きく
なることが分かり、これは有機半導体材料そのものの特性に大きく依存する。
このことからデバイス性能を向上させる目的で電界効果移動度の高い有機半導
体材料が求められている。 
逆に、有機半導体材料以外のパラメータをあらかじめ決めておけば、Id‐Vd
特性の測定結果から電界効果移動度を求めることが可能である。式（1-3）から
次式（1-4）が導かれる。 
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( )2
2
VthVgCiW
IdL sat
sat −⋅⋅
⋅=μ                 （1-4） 
 
測定して得られた結果やデバイス設計値などを代入することにより実際に電
界効果移動度（飽和領域）の値を求めることができる。 
図 1.2 は最近報告された有機半導体（ポリチオフェン、チオフェンオリゴマー、
ペンタセン）の移動度について、横軸に年代を、縦軸にそれぞれの代表的な電
界効果移動度の値をプロットしたものである。縦軸右側にはそれぞれの移動度
に対応したアプリケーション例を示してある。この 10 年の間に有機半導体の移
動度は急激に向上し、ペンタセンではその移動度が a-Si:H を上回るようになっ
ている。ペンタセン薄膜の電界効果移動度において最も大きな値の報告例は
T.W.Kelly らが Al2O3膜表面に真空蒸着法で成膜したペンタセン TFT のもので
3.3cm2/Vs10)である。また、塗布型ペンタセン TFT においてもの 1.8 cm2/Vs と
いう高い電界効果移動度が南方らによって報告された 11)。ペンタセン以外のも
のでも、三菱化学技術研究センターのグループはポルフィリンを用いた塗布型
TFT を作製し、やはり 1.8 cm2/Vs12)という値を報告している。安価で作製容易
な塗布型の有機半導体材料でも Poly-Si に迫る電界効果移動度 1cm2/Vs を超え
るものが出現したことから、今後も更に開発が進むことが予想される。 
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図 1.1．有機トランジスタ構造と Id-Vd 特性の例 
 
図 1.2．有機トランジスタの移動度の上昇とアプリケーション応用の変化 13) 
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1.3  有機トランジスタの構造とその特徴 
 
有機トランジスタの構造としては、大きく分けると図 1.3 のような例がこれま
でに提案されている。最もよく用いられる構造は高濃度にドープして抵抗値を
下げた Si 基板をゲート電極として利用し、熱酸化膜をゲート絶縁膜として利用
したものである。図 1.3（a）、（b）はその代表的構造であり、ソース・ドレイン
電極が有機半導体の下側にある（a）ボトムコンタクト型と上側にある（b）ト
ップコンタクト型である。（c）はトップコンタクト型に含まれ、絶縁性基板上
にパターン形成されたゲート電極を持つ。この構造ではまず、ゲート電極表面
に酸化膜を形成し、さらに有機半導体層を成膜して、その上にドレイン・ソー
ス電極を形成する 14)。また、（d）はトップコンタクト型とボトムコンタクト型
を合わせた構造であり、鎌田らによって提案されたものである 15)。（e）は静電
誘導型トランジスタと同様な構造で、工藤らによって提案されたものである 16)。 
このようにいろいろな構造が提案されているが、有機半導体を評価するため
に用いられる代表的な構造はボトムコンタクト型とトップコンタクト型である。
それぞれの特徴を比較したものを表 1.2 に示した。ベースに使用する基板は同一
のものでも、電極の配置により得られる特性は大きく異なる。ボトムコンタク
ト型は絶縁膜上に半導体プロセスによって極微細な電極パターンを形成できる
のが大きな利点である。また、先に電極を形成し、有機半導体を後から成膜す
るので、トップコンタクト型のように電極形成時の熱や金属クラスターによる
有機半導体に対するダメージの心配が無いことも利点である。しかし、従来の
ボトムコンタクト型には予め作られた電極の表面酸化等により有機半導体薄膜
の結晶成長に影響がでてしまうという大きな問題点がある。電極表面の細かな
凹凸は結晶核生成サイトとなって結晶粒の発生数を増大させ、電極による段差
は結晶粒成長の障害となって大きな結晶粒に成り難くなる。そのため、ボトム
コンタクト型では微結晶が電極表面を覆うような成長形態となり、結晶粒界が
増加するため、電気的特性の低下が起こる。これがトップコンタクト型に比べ
て特性が悪くなる原因の１つである。 
一般によく利用される有機半導体材料について代表的な低分子材料を図 1.4
（a）に示した。ペンタセン（C22H14）のようなアセン系分子ではπ結合電子雲
のオーバーラップが大きくなるため一般にキャリア移動度が高い。イオン化ポ
テンシャルの小さな分子はカチオン種となりやすく、その分子の凝集体を活性
層としてトランジスタにすると、ゲートに負のバイアスが印加された際に有機
半導体と絶縁膜との界面に正孔が蓄積されｐチャネルが形成されやすい。一方、
イオン化ポテンシャルの大きな分子はアニオン種となりやすいため、ゲートに
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正のバイアスが印加された際に電子が蓄積されｎチャネルが形成されやすい。
本研究では、成膜が比較的簡単で、再現性もよく、得られる特性も安定なこと
から、ペンタセンを電極構造の評価に用いた。 
また、高分子材料においては図 1.4（b）に示すものがよく用いられる。高分
子材料の場合には、主鎖を変えずに側鎖の種類を変えた誘導体に関する報告例
も多くあり、溶媒に容易に溶解するので塗布成膜される。しかし、低分子材料
に比べて移動度はそれほど高くはなく 17）、移動度の高い材料の出現が待たれる。 
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絶縁膜
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D S
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（b） トップコンタクト型
D S有機半導体
（c） トップコンタクト型（ゲート有）
絶縁性基板
G
（d） トップ＆ボトムコンタクト型
D
S
絶縁膜
低抵抗 Si （G）
有機半導体
D
S
G
（e） 縦型SIT  
図 1.3．これまでに提案された有機トランジスタの構造例 
 
表 1.2 ボトムコンタクト型とトップコンタクト型の特徴比較 
有機半導体層への成膜となるた
め、熱や金属クラスターによる物
理ダメージを受けやすい
有機半導体層は後から成膜する
ため、電極形成によるダメージ
はない
電極形成時の
ダメージ
マスク蒸着によるパターン形成と
なるため、電極寸法は大きい
パターン精度、再現性は悪い
半導体微細加工の利用により
電極寸法を極めて小さくできる
パターン精度、再現性良好
電極サイズ
絶縁膜上への成膜となるため、
結晶粒は大きい
絶縁膜上は結晶粒が大きくなり、
電極上の結晶粒は小さくなる
結晶粒サイズ
素子構造
トップコンタクト型ボトムコンタクト型
有機半導体 D S
G
D S
G
有機半導体
絶縁膜 絶縁膜
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Phthalocyanine
Sexithiophene
Pentacene
 
（a）低分子材料 
Polyacetylene
Polythiophene
Polyphenylene
Polypheneylenevinylene
 
（b）高分子材料 
図 1.4．代表的な有機半導体材料 
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1.4  本研究の目的 
 
本研究では、前節において述べたような様々なアプリケーションに使用され
る新しい有機半導体材料の性能を定量的に評価するための指標として、キャリ
ア移動度に着目した。このキャリア移動度を評価するためのツールとして図 1.5
に示す新しいボトムコンタクト型分子スケール電界効果トランジスタ構造を提
案する。この構造は 1.3 節で述べたような従来のボトムコンタクト型の利点を継
承し、問題点を克服する形で実現する。特徴は従来絶縁膜上に凸状に飛び出て
いた電極パターンをすべて絶縁膜中に埋込んだ形で平坦にした構造であり、こ
のような形状はこれまでに提案されたことはない。従来のような電極によって
結晶粒成長への障害となっていた段差を無くすことで、結晶粒が大きく成長で
きるようになり、電極間ギャップ長（チャネル長）が結晶粒より短くなれば結
晶粒界を含まない単一結晶粒の特性を得ることが可能となる。 
本研究ではこの構造と作製技術を確立することを目的とし、さらに有機半導
体の単一結晶粒での測定が可能なように工夫することで、粒界の影響を含まな
い材料本来の性能を正しく評価できるデバイスの実現を目指した。また、有機
半導体単一結晶粒の測定を可能とするため、以下に示す 3 点に重点をおき、分
子スケール FET 構造とその作製技術を確立することを目的とした。 
 
（１）分子スケール FET 構造の電極間ギャップ長の短縮（第 2 章） 
ドレイン・ソース電極のギャップ長を単一結晶粒よりも短く作製すること。 
 
（２）分子スケール FET 構造の表面平坦化と平滑化（第 3 章、第 4 章） 
ドレイン・ソース電極、ゲート絶縁膜のそれぞれの表面粗さ、及び境界部に生
じる段差を無くすこと。 
 
（３）分子スケール FET 構造の表面清浄化と配向制御（第 5 章） 
ドレイン・ソース電極、ゲート絶縁膜のそれぞれの表面上の清浄化を検討し、
更にグラフォエピタキシー技術によって有機分子結晶の配向を制御すること。 
 
評価ツールとして提案したこの分子スケールFET構造は基本的に再利用する
ことはなく、評価毎にその都度新しいものが必要となる。そのため、寸法の揃
った同じ仕様のデバイスがチップとして大量に必要となるので、そのような要
求にも配慮し、図 1.6 に示したような 1 枚のウエハから複数個のチップが得ら
れるプロセスを構築した（4 インチφ1 枚から 60 個のチップが得られる）。
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提案する電極構造
D S
G
従来構造
D S
G
絶縁膜
有機半導体
図 1.5．提案するボトムコンタクト型 FET 電極構造 
4インチφ基板上に一括作製
電極チップ（10mm□）
 
図 1.6．分子スケール FET 構造チップの作製例 
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1.5  本論文の構成 
 
本論文の構成は以下の図 1.7 に示したとおりである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第６章 結論と今後の展望 
第５章 
 有機分子結晶成長の為の表面処理技術 
（１） 真空紫外線照射による表面処理 
（２）グラフォエピタキシー技術による配向制御 
→ 表面性状、形状により結晶成長を制御する技術 
第４章 
 転写法によるナノギャップ平坦 
ドレイン・ソース電極の作製技術 
 （１）平坦面の作製技術 
 （２）絶縁膜成膜技術と低温化 
 （３）接合技術と低温化 
→ 電極段差を無くす技術 
第３章 
 CMP法によるナノギャップ平坦
ドレイン・ソース電極の作製技術 
 （１）CMP 技術 
 
→ 電極段差を無くす技術 
第 1 章 序論 
図 1.7．本論文の構成 
第２章 
 ナノスケールドレイン・ソース電極作製の基本技術 
（１）電子線描画技術 
（２）PMGI エッチング技術   リフトオフ技術を開発 
（３）指向性蒸着技術 
→ 電極間ギャップ長 10nm を実現するための基本技術 
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1.6  結言 
 
本章では、まず研究背景に触れ、近年急速に性能が向上している有機トラン
ジスタとその材料、具体的な応用例を概説した。有機半導体を使って作製され
る様々な有機トランジスタの構造を比較し、有機半導体材料を評価するのに適
した構造について検討を行った。有機半導体を評価する上では粒界を含まない
単一結晶粒を評価することが、その物性を知る上で最も正しい評価であると考
え、それを実現するために電極が絶縁膜中に埋め込まれて平坦となった分子ス
ケール FET 構造を提案した。この構造は従来のボトムコンタクト型 FET 構造
のもつ利点を活かしつつ、問題点が克服されるよう検討したものであり、これ
までに報告例もなく、新しいボトムコンタクト型有機トランジスタとしての提
案である。 
次章以降ではこの新しく提案された分子スケールFET構造を実現するための
具体的な作製技術について試作・検討した結果について述べていく。 
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第 2 章  ナノスケールドレイン・ソース電極作製の基本技術 
 
2.1 緒言 
 
本研究では分子スケール FET 構造を作製するための基本技術として、電極を
安定に再現良く形成するための作製プロセスについて開発を行った。そのプロ
セスの要素技術について述べ、試作した結果について本章で論じる。 
初めに、これまで報告されてきた従来のナノスケール（ナノギャップ）電極
の報告例について概説し、それらを踏まえて本研究で開発した分子スケール
FET 構造の作製方法を論じる。分子スケール FET 構造を作製するために最も重
要なドレイン・ソース電極パターンを形成するためのプロセスを構築するとと
もに、実現するために特に重要となるキープロセスについて述べた。これらの
技術は第３章、第４章における、ドレイン・ソース電極が絶縁膜中に埋め込ま
れて平坦となった構造を作製する際にも必要となる重要な基本技術である。ま
た、有機半導体の単一結晶粒の評価を可能にするためには、単一結晶粒よりも
小さなドレイン・ソース電極間ギャップが必要となることから、目標とする電
極間ギャップ長を 10nm とした。分子スケール FET 構造は基本的にはリフトオ
フ法によって実現されるが、10nm 以下という目標を達成するためには、従来方
法における問題点を克服しなければならない。そのためのキーとなるプロセス
は、精度良いレジストパターンを形成するための電子線描画技術、電極縁部の
形状を改善するための 2 層レジスト技術と指向性蒸着技術である。本章で開発
した分子スケール FET 構造の電極作製プロセスフローを図 2.1 に示す。次節以
降、図 2.1 に示した条件を導くための各キープロセスについて詳細を述べ、10nm
という目標の電極間ギャップ長を安定に再現よく作製するためのプロセス開発
についてまとめた。 
また、この電極作製技術を応用して分子スケール FET 構造を作製し、実際に
有機トランジスタの作製を行った。この試作結果から、電極形状が有機半導体
結晶粒成長へ及ぼす影響や結晶粒界の存在が電気的特性に及ぼす影響など検討
を行った。更に、従来有機半導体の評価によく利用されるトップコンタクト型
FET 構造、及び従来のボトムコンタクト型 FET 構造のもつ問題点を抽出し、こ
れらの問題点を解決するための新しいボトムコンタクト型FET構造について提
案する。 
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電子線描画、現像
PMGI （50nm）
PMGI 塗布、プリベーク
Si Sub.
SiO2
ZEP520（80nm）
ZEP520 塗布、プリベーク
PMGI エッチング
メタル蒸着（Cr/Au）
Au（30nm）
Cr（5nm）
リフトオフ
PMGI 塗布条件
PMGI：シクロペンタノン=1:3
ZEP520 塗布条件
ZEP520A-7：アニソール=1:1
電子線描画条件
加速電圧：75kV
1st  10pA、1.95～2.05μs/dot. 
600μm□、240kdot.
2nd  100pA、14μs/dot. 
600μm□、20kdot.
ZED-N50×60sec
スピン乾燥（適宜）
PMGIエッチング条件
NMD-3:H2O=3:2、150sec
D.I.W.リンス、180sec
スピン乾燥（適宜）
リフトオフ条件
リフトオフ装置利用
MS2001（剥離液）、70℃
処理槽内、30min
D.I.W.リンス、180sec
スピン乾燥（適宜）
ギャップ部
Cr/Au-EB蒸着条件
成膜レート設定：0.1nm/sec
真空度：5.0×10-4Pa
180℃×60sec
5000rpm、60sec
200℃、300sec
4000rpm、30sec
図 2.1．ナノスケールドレイン・ソース電極作製プロセス 
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2.2 従来のナノスケール（ナノギャップ）電極の報告例 
 
ナノスケール（ナノギャップ）電極の作製において最も簡便で昔から利用さ
れている基本的な作製方法がリフトオフ法である。他の作製方法においても、
最初にリフトオフ法によって電極パターンを形成し、更に一工夫して狭ギャッ
プな電極パターンを作製している報告が多い。パターンを形成する金属の種類
によってはドライエッチングでは加工しにくいものも多く存在するため、簡単
に微細金属パターンを得るためにリフトオフ法は有効な手段だと言える。 
図 2.2 にリフトオフ法のみで作製されたナノギャップ電極を 3 例示す。いず
れも PMMA ベースの 2 層レジストによって作製されたものである。（a）は Y. 
Zhang らにより作製されたものでギャップ長が 27nm1)。（b）は J. B. Lee らに
よるもので 8nm2)、（c）は P. Steinmann らのもので 1nm3)となっている。ここ
に示した電極はリフトオフだけでも狭ギャップなものが作れることを示したも
のであるが、再現性を含めて検討されるべきことも多い。 
リフトオフ法と似た作製方法として Single-walled carbon nanotubes 
（SW-CNT）をマスクとして利用し、CNT の太さをそのまま転写するプロセス
も E. P. De Poortere らにより報告されている 4)。 
リフトオフ法により細線電極パターンを最初に作製しておき、完成してから
電流を流してエレクトロマイグレーションにより切断する方法も報告例が多い。
M. Gel ら 5)によって作製されたナノギャップ電極を図 2.3 に示す。アクチュエ
ーターとの組合せで電極を近づけたり離したりすることでギャップ長の制御が
可能なものである。最初からギャップ部がつながった設計とし、先端の位置だ
け変わらないように細く絞っておくことで、エレクトロマイグレーションがこ
の位置で必ず生じて断線するように作製されたものである。エレクトロマイグ
レーションを用いた通常の方法は、A. K. Mahapatro らの報告 6)や D. R. 
Strachan らの報告 7)のように、特定の部分だけが狭小となるようなギャップで
はないことが多い。 
リフトオフ法により100nm～数μmのナノギャップパターンを作製しておき、
電極自体を太らせる方法でギャップを縮める方法も提案されている。太らせる
方法としては、①めっきによる方法 8)、②表面の化学修飾による方法 9,10)、③ナ
ノ粒子を利用した方法 11)等の報告がある。これらの方法は完成後の電極表面の
凹凸が大きくなること、1 つずつギャップを作る必要があることなど問題が残る。 
FIB を利用したナノギャップ電極の作製例もある。１つは単純に FIB で電極
パターンの任意の位置を切断して形成する方法 12)で、もう 1 つは FIB を成膜に
利用する方法 13)である。前者は酸化膜付 Si 基板上にマスク材を含めた電極薄膜
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を形成、FIB や Ar＋エッチングによりパターン転写し、狭小ギャップ部を FIB
で慎重に切断して作製するプロセスである。通常このようなプロセスでは FIB
ソースである Ga の残留が問題となるが、ギャップ間の I-V 特性ではきちんと絶
縁が保たれていることが示されている。後者は、Si 基板を用いて加工されたメ
ンブレン上に狭ギャップを形成する電極部をあらかじめ作製しておき、W(CO)6
雰囲気中で Ga イオンビームを走査することで W を堆積させる方法である。走
査回数、時間が増えるに従って W 電極が成長する事により、W 電極間が縮まる
ことでナノスケールのギャップ長を作製する方法である。 
電子線描画技術を利用しない作製方法も最近提案されている。蒸着による指
向性のある成膜を利用し、複数回斜め方向から成膜することで狭ギャップを得
る方法であり、安価に 10nm 前後のギャップ長が実現している 14,15)。 
絶縁膜に埋込まれた構造で平坦な電極も樋口らによって最近報告された 16)。
絶縁膜上にレジストパターンを形成し、それをマスクに絶縁膜をエッチング、
そのまま金属膜を成膜し、リフトオフ、エッジ部の飛び出た金属残りを MP
（Mechanical Polishing）により平坦に加工したものであるが、電極間ギャップ
長は 200nm と長い。 
このように、現在、様々な狭ギャップ電極パターンを得るための作製方法が
提案されているが、本研究において作製した分子スケール FET 構造はこれらの
報告例にはない新しいものである。 
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(b)
Cr / Au = 2.5 / 15nm
W=300nm, L=8nm幅 ： W
ギャップ長 ： L
(a)
Ti / Pt = 3 / 30nm
W=130nm, L=27nm
(c)
膜厚に関する情報なし
 
図 2.2．リフトオフ法により作製された代表的なナノギャップ電極の例 
（a）Y. Zhang et al., Adv. Mater., 15, 1632 (2003). 
（b）J. B. Lee et al., IEEE Trans. Electron Dev. 52, 1874 (2005). 
（c）P. Steinmann et al., Appl. Phys. Lett. 86, 063104 (2005). 
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図 2.3．エレクトロマイグレーションによる切断で形成したナノギャップ電極の例 5) 
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2.3 本研究で開発したリフトオフプロセス 
 
本研究では電極間ギャップ長 10nm という電極パターンを作製するための技
術としてリフトオフ法を検討した。しかし、従来の技術ではいくつか克服しな
ければならない問題があり、それらを解決しなければならない。 
図 2.4（a）（b）に、従来のリフトオフプロセスと本研究で開発したリフトオ
フプロセスを示した。また、図 2.5（a）（b）には従来のリフトオフプロセスに
よって作製された電極の試作例をそれぞれ示した。従来技術における問題は完
成した電極パターン縁の部分に「バリ」と呼ばれる金属残りが生じることであ
る。電極間隔が広い場合には問題が顕著にならないが、本研究で目標としてい
る 10nm という電極間ギャップ長の場合には、図 2.5（b）に示すように金属残
りが短絡を引き起こす。電子線レジストを単層で利用した場合、金属薄膜がレ
ジスト側壁部に付着し、レジストを剥離液によって除去してもこのまま電極の
縁部に残ってしまう。リフトオフ後にこの金属残りを取り除くのは非常に困難
なため、本研究では 2 層レジスト構造 17,18)による金属残りが発生しないプロセ
スを構築した。その方法は図 2.4（b）に示すように、レジスト構造を 2 層にし
て庇構造にする、また、ギャップ部においては電子線レジストがブリッジ状に
中空に存在する構造にする、更に金属薄膜を成膜する際の指向性をよくするこ
とで実現したものである。これらの工夫を含め、次節以降は開発したリフトオ
フプロセスを実現するための要素技術を詳述する。 
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リフトオフ
Au（30nm）
Cr（5nm）
メタル蒸着（指向性あり）
ZEP520（80nm）
PMGI（50nm）
（b）２層レジストによるリフトオフ（本研究）
中空で壊れないこと
庇形状にすること
金属残りなし
メタル蒸着（指向性なし）
リフトオフ
Au（30nm）
Cr（5nm）
ZEP520
（100nm）
（a）単層レジストによるリフトオフ（従来）
金属残り
 
図 2.4．従来のリフトオフプロセスと開発したリフトオフプロセスの比較 
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金属残り
（a）電極間隔 広
ショートする
（b）電極間隔 狭
図 2.5．従来のリフトオフ技術により作製した電極 SEM 写真 
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2.3.1 要素技術１ 電子線描画技術 
 
本研究では電子線描画技術により極微細パターンの作製を行った。熱電界放
射型電子銃を搭載した電子線描画装置（ELS-7700W：（株）エリオニクス）を
用い、レジストはポジ型電子線レジスト ZEP520（日本ゼオン（株））を採用し
ている。粘性を調整するため、専用の希釈液 Anisol（Methoxybenzol：日本ゼ
オン（株））を使い希釈しており、この ZEP520 の膜厚は面内分布、解像度、加
工性の観点から膜厚 100nm としている。また、2 層レジスト構造とするために、
ZEP520 は PMGI（Polydimethylglutarimide：化薬マイクロケム（株））上に
成膜される。PMGI はその溶媒が Cyclopentanone（関東化学（株））であり、
ZEP520 の溶媒 Anisol に対しても溶解することがない。また、ZEP520 とも反
応しない組合せであり、界面反応により中間層が形成されることもない。理想
的な層構造が実現できるので、各層の膜厚制御も容易である。 
描画パターンにおいて工夫した点について次に述べる。描画方式はベクター
スキャン方式を採用し、2 つの条件に分けて描画を行った。描画パターン内に
10nm を制御する極微細パターンと 100μm□を超える大面積パターンが混在す
るため、図 2.6 のように極微細パターン部と大面積パターン部とに分けて描画す
る手法をとった。いずれも時間短縮とパターン精度を確保するためである。 
また、本研究ではギャップ部を精度よく安定に作れることが特に重要である
ため、設計データを工夫した。通常はポリゴン（矩形）データでパターン設計
を行うが、極微細なパターンを高精度に描画するためにはライン（直線）デー
タによる描画が有効と考えた。その理由は電子線を照射する画素サイズ（単位
照射面積）を小さくし、その画素密度を小さくすることで近接効果 19)の影響を
低減できるためである。図 2.7（a）（b）には同一ギャップ長となるように設計
したポリゴンデータとラインデータによる描画パターンをそれぞれ示す。ポリ
ゴンデータでは電子線を照射する画素数が圧倒的に多くなるため近接効果の影
響が顕著になり、設計よりも大きい領域が感光する。それに対してラインデー
タのみの場合、最も重要視しているギャップ部のパターン再現性は改善される
が、レジスト開口部においてレジスト残りが生じてしまう。これは電子線を照
射する画素数が少なくなったことにより単位面積当たりの照射エネルギーが不
足していることを示しており、重ね描画（二重露光）の手法を取り入れること
により開口部のレジスト残りは解消された。また、ギャップ部の ZEP520 パタ
ーン形状はブリッジ状に残るため、構造上壊れやすい。その対策として、ギャ
ップ部の形状をブリッジ長さが長くならないよう電極先端部を鋭利にするパタ
ーン形状とし、壊れにくい設計とした。図 2.8（b）にその結果を示す。 
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ビーム電流：10pA
フィールドサイズ：75mm□
ポジション分割数：240,000dot.
（a）１回目の極微細パターン部の描画 
ビーム電流：100pA
フィールドサイズ：600mm□
ポジション分割数：20,000dot.  
（b）２回目の大面積部の描画 
 
（c）トータルの描画パターン（この状態で現像される） 
図 2.6．描画順とパターンの例 
 
（a）ポリゴンパターンで設計した場合 
レジスト残り
 
（b）ラインデータ（1 回描き）による設計の場合 
図 2.7．設計パターンと描画パターンの比較。（ギャップ長設計は 50nm） 
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当初のパターン
EB設計パターン（ポリゴン）
ギャップ長 8.0nm
切れやすい形状
 
（a）ポリゴンデータによる設計パターンとレジスト開口パターン 
当初のパターン
EB設計パターン（ポリゴン）
改良後
EB設計パターン（ライン）
重ね描画なし
重ね描画あり（２回）
ギャップ長 10.6nm
 
（b）ラインデータによる設計パターンとレジスト開口パターン 
図 2.8．設計パターンと描画パターンの比較 
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2.3.2 要素技術２ PMGI エッチング技術 
 
本項では 2 層レジスト構造下層の PMGI をエッチングして庇形状にするプロ
セスについて述べる。 
PMGI（化薬マイクロケム（株））は上層にある ZEP520 の専用現像液 ZED-N50
（n-Amylacetate）に対して不溶であり、ZEP520 の現像の際に変質することは
ない。また、電子線や紫外線の感光の有無に限らず一般のアルカリ現像液
（Tetramethylammoniumhydroxide 2.38%水溶液）に対して可溶である。この
アルカリ現像液に対して ZEP520 は不溶なので、ほぼ設計どおりの庇形状が実
現できる。 
PMGI の特徴はベーク温度、ベーク時間によりアルカリ現像液に対する溶解
速度が変化する点である。また、アルカリ現像液の濃度に対しても溶解速度は
変化する。この性質を利用して PMGI エッチングに関する条件を求めた。まず、
現像液濃度に対する溶解速度を把握するため、市販のアルカリ現像液 TMAH 濃
度 2.38%の NMD-3（東京応化工業（株））を用いて溶解速度を調べた。その結
果を図 2.9（a）に示す。次に、PMGI のベーク温度をパラメータにして、希釈
した現像液（3：2）を使用して溶解速度のベーク温度依存性を調べた。その結
果を図 2.9（b）に示す。なお、ベーク時間は 5 分、現像液温度は室温とし、膜
厚測定は光干渉式膜厚計（FTP-advanced：SENTECH Instruments GmbH）
を用いている。図 2.4 に示したように、2 層レジスト技術では ZEP520 と PMGI
の膜厚をそれぞれ 80、50nm の設計としている。この薄い PMGI 層をエッチン
グして庇形状を形成しなければならないので、エッチング量の制御は非常に重
要である。この庇形状を安定に再現良く形成するために最適と考えられる条件
は図 2.9（a）のグラフ内に赤点線で示した領域である。プロセス条件としては、
エッチャントとして現像液 NMD-3 を純水で 3/2 に希釈したものを使用し、室温
で 150 秒間のディップ処理である。また、電極間ギャップ部は ZEP520 がブリ
ッジ状になっている関係で、純水リンスなどの各ウェット処理において水の表
面張力により破壊されることが多く見られ、乾燥方法も含めて極めて慎重に扱
う必要がある。図 2.10（a）には PMGI エッチング後の、（b）には Cr/Au=5/30nm
で蒸着した後の断面形状 SEM 写真をそれぞれ示す。サイドエッチング量やレジ
ストの応力などにより、ZEP520 形状が変形しやすいので、PMGI エッチング
実施後は速やかに次工程の蒸着へ進む必要がある。 
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プリベーク温度　200℃
0
200
400
600
800
0 2 4 6 8 10
溶解時間(min)
溶
解
膜
厚
(n
m
)
NMD-3
NMD-3/H2O=3/2
NMD-3/H2O=1/1
（a）TMAH 濃度依存性 
NMD-3（TMAH 2.38%） / 水 ＝ 3 / 2
0
200
400
600
800
0 2 4 6 8 10
溶解時間(min)
溶
解
膜
厚
(n
m
)
150(℃)
180(℃)
200(℃)
（b）ベーク温度依存性 
図 2.9．PMGI の現像液（TMAH 水溶液）に対する溶解特性 
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ZEP520（80nm）
PMGI（50nm）
Si Sub.
 
（a）PMGI エッチング後 
ZEP520（80nm）
PMGI（50nm）
Au （30nm）
Cr（5nm）
Si Sub.
 
（b）Cr/Au 成膜後 
図 2.10．2 層レジスト構造の断面形状 SEM 写真 
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2.3.3 要素技術３ 指向性蒸着技術 
 
本研究で作製する分子スケール FET 構造では電極材料として主に Au を用い
る。その理由は金属材料としての電気抵抗率が 2.2×10-6Ωcm20)と低いこと、ま
た、Au が酸化されにくく金属材料としては表面が安定なことによる。Au は Si
や SiO2等に対して密着性が無いため、接着層として Cr か Ti を薄く成膜する必
要があり、真空雰囲気中にて連続処理で成膜しなければならない。 
電極材料の成膜には真空蒸着装置（EBX-6D：（株）アルバック）を用いた。
蒸着方法は抵抗加熱蒸着に比べて薄膜中の結晶粒径が小さくなるという理由か
ら電子ビーム蒸着法を採用した。図 2.11 に真空蒸着装置内のサンプル固定位置
とメタルソース（蒸発源）の位置関係を示した。（a）には実際に固定した時の
写真、（b）にはその模式図を示した。本研究ではパターン転写精度の良いリフ
トオフが求められ、成膜プロセスにおいては可能な限り指向性の高い成膜条件
が必須となる。試作に用いた蒸着装置ではメタルソースとサンプル基板の位置
関係がほぼ垂直に配置できることから指向性が確保された成膜となる。指向性
を上げるためにはメタルソースからサンプル基板までの距離を可能な限り長く
取ることで達成されるが、この装置では約 400mm が最大である。基板サイズ
（直径）2R が 100mmφなので、図中のβを求めると 14°と計算される。これ
より基板に対しての入射角度は 90°から 76°までとなる。2 層レジスト構造の
庇形状との組合せより、リフトオフ後の電極寸法の転写精度が向上し、電極縁
部の「バリ」状の金属残りの発生もなく、理想的な電極パターンを形成できる
ようになった。 
この方法により Ti/Au=10/30nm で成膜した時の膜厚分布を図 2.12 に示す。
実際に成膜するサンプルは装置内膜厚計の水晶振動子のすぐ傍に固定されるの
で、制御性よく均一な成膜が可能となった。また、膜厚モニター用の小片チッ
プと膜厚を比較してもほぼ同等なので、モニター用サンプルを同時成膜・膜厚
測定することで、試作途中のサンプルを直接測定せずに膜厚を把握できるよう
になった。 
本研究で作製する分子スケール FET 構造は、すべてこの指向性の良い電子線
蒸着方法により成膜した。 
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サンプル位置
メタルソース
（a）真空蒸着装置内のサンプルとソース（蒸発源）位置関係 
 
R
D
2
arctan=　β
β=14°
角度β
0～14°
入射角
メタルソース
膜厚計（水晶振動子）
シャッター
温度測定用シース
サンプル
2R=100mmφ
β 400mm
熱電対
D=4 0 m
（b）配置の模式図 
図 2.11．真空蒸着装置の使用法の比較 
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43.2
37.9
39.7
43.3
39.3
39.532.6 37.7 35.9
37.3
実際のサンプル基板 膜厚モニター用
ダミー基板
成膜時のサンプル位置
膜厚測定用水晶振動子
37.8
39.8
39.6 38.7
40.0
38.5
39.4
36.0
Maximum ： 43.3nm
Minimum  ： 32.6nm
Average.  ：38.8nm
σ ：2.78nm
Uniformity ：14.1%
（注）
図中単位は nm
 
図 2.12．Ti/Au=10/30nm 設定で成膜した時の膜厚分布 
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2.4 ナノスケール（ナノギャップ）電極の試作結果 
 
前節まで述べたように本研究で開発したリフトオフ法を利用してナノスケー
ル電極を実際に作製した。図 2.13 には熱酸化 SiO2膜上、Ni 膜上に作製したナ
ノギャップ電極を示す。電極縁部に「バリ」状の金属残りが生じるという従来
のリフトオフ法における問題点は本研究で開発したリフトオフプロセスにより
完全に解決した。また、目標としていた電極間ギャップ長 10nm に対して、熱
酸化 SiO2膜上で 5.3nm、Ni 膜上で 4.1nm という結果が得られた。特に、Au/Ti
という層構造では、Au が様々な酸化膜に対して密着力があまりなく、膜応力の
大きな Ti が Au 上にあるため、通常は剥がれやすいものである。試作した電極
パターンは、図 2.13（b）に示すように剥離しやすい構造でも、剥がれずに先端
まで正常に形成されている。Au は酸化していない金属表面に対しては十分な密
着力を保てるので、Ni 表面の酸化程度と密接な関係があると考えている。その
根拠は、①Ni 膜を成膜してからすぐにレジストを塗布して Ni 表面の露出を避
ける、②2 層レジスト構造の下層 PMGI をエッチングして Ni 表面を露出してか
らすぐに蒸着装置内にセットし真空雰囲気にする、など Ni 表面の酸化や水等の
吸着が進まないよう工夫したことによって実現できたからである。なお、熱酸
化 SiO2膜上に電極パターンを形成することは本章次節以降、第 3 章における基
本技術となり、Ni 膜上に形成することは第 4 章における基本技術となる。 
次節以降では、開発した電極作製プロセスによって分子スケール FET 構造を
作製し、更に有機トランジスタを実際に作製する。そして、その有機半導体結
晶粒の成長状態やFET特性について評価を行い、その結果について検討を行う。 
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ギャップ長 4.1nm
（b）Ni膜上へ形成
SD
Si Sub.
Ni （30nm）
Au （30nm）
Ti （10nm）
Ni
Ti
SD
（a）熱酸化SiO2膜上へ形成
ギャップ長 5.3nm
SD
Si Sub.
SiO2 （200nm）
Cr （5nm）
Au （30nm）
SiO2
Au
SD
 
図 2.13．Ni 膜上に作製したナノスケール（ナノギャップ）電極の例 
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2.5 ナノスケール（ナノギャップ）電極の応用 
 
前節までに示したリフトオフプロセスを利用して分子スケールFET構造を作
製し、実際に有機半導体の評価を行った。FET 構造の作製プロセスフローは図
2.14 に示すとおりであり、電子線描画による極微細電極パターンを形成し、光
露光による 2 層レジスト技術によって PAD 電極パターンを形成し完成する。 
本節で扱う FET 構造は対向型と多探針型の 2 種類であり、いずれも従来のボ
トムコンタクト型 FET 構造である。対向型 FET 構造は電極寸法（電極幅、電
極間ギャップ長）、電極レイアウトとそこに成長する有機半導体の結晶粒径との
関係を調べる目的で試作、評価を行った。そして、電極の凸状に飛び出た形状
やそのレイアウトが結晶成長に与える影響について検討を行った。 
一方、多探針型 FET 構造は有機半導体における結晶粒界の電気的な影響を調
べる目的で用いたもので、単一結晶粒内の電気特性と結晶粒界を含む場合の電
気特性を測定するために、計 8 本（4 対）の対向電極を中心対称に並べて配置し
たものである。また、この 8 本の電極のすべてを含むように単一結晶粒が成長
した場合には、結晶粒内の８方向の電気特性を測定することが可能となり、結
晶粒内の結晶成長方向や結晶粒形状に関連した電気特性の解析ができる。なお、
この多探針型 FET 構造は対向型 FET 構造における有機半導体の結晶成長の結
果を受け、結晶成長に電極が影響を与えないように配慮して電極設計を行った。
この多探針型 FET 構造を用いた実験結果から、結晶粒界の電気的特性への影響
について検討を行った。 
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SiO2(200nm)
Cr / Au=5 / 30nm
Cr / Au=10 / 100nm
ZEP520（80nm）
TSMR V90（1.0μm）
PMGI（50nm）
PMGI（0.5μm）Si Sub.
リフトオフ条件
剥離液：MS2001（60℃×30min）
D.I.W.リンス×180sec
スピン乾燥（適宜）
光露光
PMGI：0.5μm（200℃×300sec）
TSMR V90：1.0μm（100℃×60sec）
露光エネルギー：80mJ
PEB：110℃×90sec
現像：NMD-3、150sec、RT
Cr/Au-EB蒸着条件
成膜レート設定：0.1nm/sec
真空度：2.0×10-4Pa
EB露光
PMGIエッチング
メタル蒸着（Cr/Au）
リフトオフ
光露光
メタル蒸着
（Cr/Au）
リフトオフ
 
図 2.14．平坦化加工を施していない通常の分子スケール FET 構造の作製プロセスフロー 
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2.5.1 対向型 FET 構造によるペンタセン薄膜の評価 
 
本項で述べる対向型 FET 構造は、電極寸法（電極幅、電極間ギャップ長）、
電極レイアウトが有機半導体の結晶粒成長に与える影響を調べる予備実験のた
めに試作したものであり、結晶粒径、及び結晶粒界の存在が電気的特性に及ぼ
す影響について検討を行った。 
作製プロセスは図 2.14 に示したとおりである。実際に作製した構造を図 2.15
に示す。これはポリゴンデータによる設計であり、電極幅 W、電極間ギャップ
長 L をパラメータとして 64 種類の組合せをアレイ状に配置した。これによって
同一成膜条件の有機半導体について、異なる電極設計寸法、電極レイアウトを
同時に評価できる。 
本研究では有機半導体としてペンタセンを用い、マスク蒸着により対向型
FET 構造上に成膜した。ペンタセンを FET 構造上の特定の領域に成膜するため、
ステンシルマスクとFET構造とのアライメントは自作の専用マスクアライナー
を使用した。図 2.16（a）にペンタセンの成膜に用いた MBE（Molecular Beam 
Epitaxy）装置の概略と成膜条件 21)を、（b）にはマスク蒸着のプロセス概略模式
図を、（c）には光学顕微鏡写真（マスクアライメント後、及び完成後）をそれ
ぞれ示す。なお、ペンタセンを成膜する前には、専用冶具によって FET 構造と
ステンシルマスクが固定されたままで、UV/O3 処理（酸素雰囲気中、紫外線照
射 30 分）を行い、MBE 装置によりペンタセンを 50nm 成膜した。 
このように作製した有機トランジスタ（分子スケール FET 構造に有機半導体
を成膜したもの）について、電極レイアウトや電極寸法等に対する結晶粒成長
への影響に着目して以下に結果を述べる。 
 
（１）電極幅 W と電極間ギャップ長 L 
ペンタセン結晶粒の成長状態を原子間力顕微鏡 AFM（Nano-R：Pacific 
Nanotechnology, Inc.）により測定した結果を図 2.17 に示す。特に注目してい
る電極間ギャップ部の結晶粒径について、図 2.17（a）には電極幅 W に対する
依存性を、図 2.17（b）には電極間ギャップ長 L に対する依存性をそれぞれ示す。
この結果より、次のことが言える。 
 
z 図 2.17（a）より電極間ギャップ部の結晶粒径は電極幅 W に依存しない。 
 
z 図 2.17（b）より電極で囲まれた領域内はほぼ同じように結晶粒が成長して
おり、ギャップ長 L が狭くなっても電極ギャップ間に粒界が必ず存在する。 
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（２）電極レイアウト 
無機トランジスタに比べてチャネル抵抗の高い有機トランジスタでは電極幅
W を広くし、ドレイン電流を大きくなるように工夫する。そのため、櫛型や T
字型のように単位面積当たりの電極幅 W を広くできる電極レイアウトについて
検討を行った。ペンタセン結晶粒の成長状態を AFM によって測定した結果を図
2.18 に示す。ここには代表的な 3 種類の形状について示し、上段の AFM 像に
それぞれ対応した電極パターン配置を下段に示す。これらの結果から、次のこ
とが言える。 
 
z 図 2.18 対向型の結果より、電極表面では結晶粒が小さく、SiO2膜表面では
大きく成長する。電極エッジ部では電極による段差を境界に SiO2 膜上、電
極上と別々の結晶粒となる。また、絶縁膜上であっても電極間ギャップ部の
ような電極で囲まれた領域では結晶粒が小さい。 
 
z 図 2.18 櫛型、対向 T 字型の結果より、電極幅が 100nm 程度で、しかも 1
本だけ存在するようなレイアウトなら、結晶粒は大きいまま成長する。
100nm 程度に細い電極パターンでも密集する電極配置であれば、結晶粒の
成長に影響が及び、結晶粒は大きくならない。 
 
（３）幅 W=100nm の電極間ギャップ長 L 
前述の（２）電極レイアウトの結果より、幅 100nm の電極が 1 本だけ存在す
るパターンとすれば結晶粒が大きくなることから、幅 100nm の対向電極とし、
電極間ギャップ長に対する結晶粒径、及び Id-Vd 特性、電界効果移動度をそれ
ぞれ比較した。図 2.19 にその結果を示す。これより以下のことが言える。 
 
z 図 2.19 に示したように、電極幅を 100nm（一定）として電極間ギャップ長
を短くすると、ギャップ間に成長する結晶粒は小さくなる傾向がある。逆に、
電極間ギャップ長が 1μm 程度あれば、単一結晶粒がギャップ間に存在でき
るものも現れる。 
 
z 通常の FET において、ドレイン電流 Id と電極間ギャップ長 L との間には
第 1 章 1.2 節で示した式（1-1）の関係がある。ギャップ長 L を短縮すれば、
ドレイン電流 Id が増加することを表しているが、図 2.19 に示したように、
電極間ギャップ長が短くなるとドレイン電流が流れにくくなり、電界効果移
動度μが小さくなる。これは電極ギャップ間の結晶粒径と結晶粒界に依存し
ていることを示唆している。 
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図 2.15．試作した平坦化加工を施していない対向型 FET 構造 
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図 2.16．有機半導体（ペンタセン）の成膜方法 
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図 2.17．有機半導体（ペンタセン）結晶粒モフォロジーの電極寸法依存性 
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図 2.18．有機半導体（ペンタセン）結晶粒モフォロジーの電極レイアウト依存性 
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図 2.19 有機半導体（ペンタセン）の結晶粒 AFM 像と Id-Vd 特性、電界効果移動度の電極間ギャップ長 L 依存性 
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2.5.2 多探針型 FET 構造によるペンタセン単一結晶粒、粒界の評価 
 
本項までの検討により有機半導体の電気的特性を測定する場合、その薄膜中
における結晶粒界の存在が電気的特性に大きく影響し、正確に測定することが
できない事が判明した。この結晶粒界がどの程度電気的特性に影響を及ぼすの
かを定量的に評価するため、この多探針型 FET 構造を考案した。本項ではこの
多探針型 FET 構造を用いた有機半導体結晶粒、及び結晶粒界の電気的特性の測
定とその結果について述べる。 
前項の対向型 FET 構造と同様に図 2.14 に示したプロセスフローによって多
探針型 FET 構造を作製し、完成したものを図 2.20 に示す。向かい合う 4 対の
各電極間距離を 1～4μm と 4 種類準備し（図 2.20 で示したものは 3μm）、電極
先端幅が 80nm の電極で構成したものである。更にこの FET 構造上に有機半導
体としてペンタセンを成膜して有機トランジスタを作製し、完成したものを図
2.21 に示す。ペンタセンの結晶粒と粒界がはっきり観察され、ほぼ中心位置に
粒界が縦に入っており、それを境として両隣に 2 つの結晶粒が並んだ状態とな
っている。8 本の電極先端がこの 2 つの結晶粒に差し込む形で入っていることか
ら、単一結晶粒内の電流、1 つの結晶粒界と 2 つの結晶粒を流れる電流の測定が
可能である。図 2.21（b）には各電極先端に便宜上の番号を入れた。単一結晶粒
内の電流を測定する場合には電極 7 と電極 3 の間で測定し、単一結晶粒界を含
んで測定する場合には電極 1 と電極 5 の間で測定した。実際に測定した Id-Vd
特性を図 2.22 に示す。図 2.22（a）には単一結晶粒内の Id-Vd 特性を、（b）に
は単一結晶粒界を含む場合の Id-Vd 特性をそれぞれ示す。これより、以下のこ
とが考えられる。 
 
（１）表面の AFM 測定では確認できないが、それぞれの電極近傍には微小結晶 
粒が生じている可能性がある。 
 
（２）電極幅を 100nm 以下とし、電極間ギャップ長を 1μm 以上とすれば、 
複数の電極が配置されていても、密集した配置とならない限り、結晶粒は 
大きく成長できる。また、電極幅がμm オーダーと広い場合、電極上の結晶 
粒は電極エッジ部に凝集しやすい傾向が確認された。 
 
（３）図 2.22 より単一結晶粒内を流れる電流値と単一結晶粒界を含む 2 つの結 
晶粒を流れる電流値のそれぞれの Id-Vd 特性から単純に比較すると、約 20 
倍の電流差が確認できた。電極近傍に微小結晶粒が存在している可能性は 
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残るものの、両者の差は電極間の 1 つの結晶粒界の有無だけなので、結晶 
粒界が抵抗として働くことを示したものと考えられる。このことは、結晶 
粒界が抵抗として寄与することを定量的に示した世界初の結果と言える。 
 
（４）Si 基板をゲート電極としたバックゲート構造デバイスのため、ペンタセ 
ンが熱酸化 SiO2膜上に存在する面のすべてが正孔の蓄積層となり、SiO2 
膜上に 3～5nm の厚さで形成される 22,23)。また、電極形状や配置を考慮 
するとチャネル寸法（チャネル幅、チャネル長）を規定できない。そのた 
め、電界効果移動度などを正確に求めることは不可能であるが、参考とし 
て得られた Id-Vd 特性から、電極幅 W=80nm、電極間ギャップ長 L=3μm 
として電界効果移動度を算出すると、単一結晶粒の場合には約 5cm2/Vs と 
なり、1 つの結晶粒界を含む場合には約 0.3cm2/Vs となる。 
 
（５）電極幅を 100nm 以下に小さくすることで大きな結晶粒を得られることが 
示されたが、結晶粒内に含まれる電極面積が小さくなるため、有機半導体 
と電極との接触抵抗が大きくなる可能性がある。測定対象の結晶粒に占め 
る電極面積とドレイン電流との関係から検討する必要がある。 
 
これまでに報告されたペンタセン薄膜の電界効果移動度の中で最も高い値は
T.W.Kelly らが報告しているもので 3.3cm2/Vs24)である。また、T. Minari らは
ペンタセン単一結晶粒の電界効果移動度を測定しており、2cm2/Vs という値 25)
を報告している。これらはいずれもトップコンタクト型によるもので、本研究
で作製した FET 構造はボトムコンタクト型のものであるが、上記見積もった単
一結晶粒内の電界効果移動度 5cm2/Vs という値は、チャネル寸法が規定できな
いという問題があり誤差を含むものの、的外れな値ではないと考える。このこ
とは、ドレイン・ソース電極間に結晶粒界が含まれないように結晶粒径を大き
くすることができれば、ボトムコンタクト型でもトップコンタクト型と同等以
上の評価が実現できることを示唆している。また、バルク状の単結晶において
も、O. D. Jurchescu らはホールの移動度に関して室温で 35cm2/Vs、225K で
58cm2/Vs という非常に高い値を報告 26)しており、不純物を低減した良質な単結
晶を得ることができれば有機半導体の性能が飛躍的に改善される可能性を示唆
している。 
 2.5.3 項では電極形状がペンタセン結晶粒成長に及ぼす影響について、また、
2.5.4 項ではペンタセン結晶粒界が電気的特性に及ぼす影響についてそれぞれ考
察を行った。 
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図 2.20．試作した多探針型の FET 構造 
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（b）ペンタセン結晶粒と結晶粒界の AFM 像（（a）の点線で囲まれた領域の拡大） 
図 2.21．試作した有機トランジスタ（多探針型 FET 構造） 
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（a）結晶粒内 
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（b）結晶粒界を通過した場合 
図 2.22．有機半導体（ペンタセン）単一結晶粒、結晶粒界を含む場合の Id-Vd 特性 
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2.5.3 電極形状がペンタセン結晶粒成長に及ぼす影響 
 
前項までに、2 種類のボトムコンタクト型 FET 構造の試作結果と、これらの
FET 構造上に有機半導体（ペンタセン）を成膜した有機トランジスタについて
測定結果を述べた。本項では電極形状がペンタセン結晶粒成長に及ぼす影響の
検討を行う。2.5.1 項、2.5.2 項で得られた結果から以下のことが分かった。 
 
（１）電極を幅 100nm以下とし、密集することなく 1本の直線で構成した場合、 
有機半導体（ペンタセン）結晶粒はその電極があっても大きく成長できる。 
しかし、電極幅を100nm以下のままとし、電極間ギャップ長を短くすると、 
そのギャップ間に成長する結晶粒は小さくなる。 
 
（２）有機半導体（ペンタセン）結晶粒は絶縁膜上であれば基本的に大きく 
成長するが、前記電極幅100nm以下の極微細な直線パターンの場合を除き、 
電極の影響を強く受け、電極表面では大きく成長できない。また、絶縁膜 
上であっても、電極ギャップ間のように電極で囲まれた領域では結晶粒は 
大きく成長できない。 
 
電極の存在によって有機半導体（ペンタセン）結晶粒が大きく成長できない
要因について考察を以下にまとめる。 
 
z 金属表面の粗さ 
電極をTi/Au=10/30nmで成膜した場合、電極表面の粗さSaは約 1nmとなる。
基板に用いた熱酸化 SiO2膜表面の Sa は 0.15～0.20nm であり、電極表面の Sa
が 1 桁ほど大きい。有機半導体（ペンタセン）結晶粒径を比べると、電極上で
明らかに小さくなることから、結晶粒径と表面粗さに相関関係がある可能性は
高いと考える。また、細線電極部は極端に面積が小さく、EB 蒸着により成膜し
た Au の粒径は数十 nm なので、細かな凹凸数は大面積部に比べて少ない。その
ため、これを基点とする結晶粒数が少なくなり、結晶粒は大きく成長できるも
のと考えられる。 
電極端部における結晶粒径がコンタクト抵抗に影響を与える報告がある 27)。
絶縁膜上の大きな結晶粒のまま Au 電極に接する状態を作ることで、コンタクト
抵抗の低減が確認されている。実効的チャネルに対する Au 電極との位置関係は
特に重要であり、電極端部の形状（スロープ角度）やこの部分の Au 表面粗さに
よって結晶粒径が変わると考えられる。そのため、電極段差が無く、スロープ
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部の表面粗さもない形状が理想的と考えられる。 
 
z 電極形状 
 有機半導体（ペンタセン）結晶粒が成膜する基板上で横方向へ成長する場合、
電極段差による凸形状は明らかにその障害となる。また、有機半導体薄膜の成
膜中において、有機分子が基板上を表面拡散する際、電極端部において留まる
など、結晶粒の生成サイトとなる可能性は平坦な場合に比べて圧倒的に高いと
考えられる。電極で囲まれた領域ではこのような生成サイトが無数に存在し、
発生する結晶粒数が多くなるため、大きな結晶が得られにくいと考えられる。 
 
z Au 電極の表面エネルギー 
 電極による段差や表面粗さだけでなく、材料に起因する表面エネルギーにつ
いても考慮する必要がある。本研究で作製したボトムコンタクト型 FET 構造の
場合、有機半導体薄膜に対して、成膜する表面は Au や SiO2膜など無機系の異
種材料となる。無機材料におけるエピタキシャル結晶成長のような結晶面に配
向する成膜とは異なり、熱エネルギーの高い有機分子が表面を移動し、エネル
ギー的に安定な位置に固定されるまでのメカニズムは非常に複雑である。一般
に SiO2などの清浄な酸化膜表面はヒドロキシ基に覆われ、親水性を示すことが
知られているが、Au 電極の表面はほとんど酸化されることがないため疎水性を
示す。有機半導体薄膜の成膜において、結晶粒径は表面エネルギーに依存する
ことが知られており 28,29)、酸化膜と Au 電極との表面エネルギーの差異により
結晶粒成長に差が生じる。そのため、酸化膜と Au 電極の境界において結晶粒が
分離し、結晶粒界が生じ易くなると考えられる。酸化膜、Au 電極のそれぞれの
表面エネルギーが同等で、酸化膜と Au 電極境界部で結晶粒が分離することなく、
大きな結晶粒がその境界部を覆うように成長できれば、本研究で目指す有機半
導体の単一結晶粒の電気的特性の測定が実現できる。 
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2.5.4 結晶粒界が電気的特性に及ぼす影響 
 
2.5.1 項及び 2.5.2 項から得られた結果から明らかなように、ドレイン電流は
電極ギャップ間の結晶粒界に大きく依存しており、結晶粒が小さいとドレイン
電流も電界効果移動度も小さくなる。また、結晶粒界が存在するとドレイン電
流も電界効果移動度も小さくなることが分かった。本項では電気的特性に結晶
粒界が及ぼす影響について考察する。 
 2.5.2 項の図 2.22 に示したように、結晶粒界が存在することでドレイン電流が
約 20 倍小さくなることを初めてデータで示したが、これは図 2.23 に示すよう
に結晶粒界がキャリアトラップとして働くことに起因したものと考えられる。
結晶粒界の電気伝導への影響については、いくつか報告があり、T. Minari ら 25)
は、トップコンタクト型のペンタセン FET に関して、単結晶と多結晶でのキャ
リア伝導機構をキャリア（正孔）の活性化エネルギーから結晶粒界の影響を考
察している。多結晶（結晶粒界を多く含む）中の正孔の活性化エネルギーは単
結晶粒中のものより大きく、ゲートバイアス（誘起されるキャリア密度）に依
存しており、キャリア密度の増加に伴って活性化エネルギーが小さくなる。単
一結晶粒中の正孔の活性化エネルギーはゲートバイアスにほとんど依存せずに
ほぼ一定となる。よって、図 2.24 に示すようなモデルが考えられ、結晶粒中は
周期的なペンタセンラジカルによるバンド構造が形成され、結晶粒界において
深いキャリアトラップ準位が存在するような形で表現できる。一方、A. 
Bolognesi ら 30)や R. A. Street ら 31)は、多結晶シリコンデバイスと同様なシミ
ュレーション解析手法により、結晶粒界の影響についてキャリアトラップ準位
やその密度を見積もっている。また、結晶粒界にトラップされたキャリアによ
って生じた電気勾配を電気力顕微鏡 EFM（Electric Force Microscopy）によっ
て測定された報告 32)や、同じように表面電位をケルビンプローブフォース顕微
鏡 KFM（Kelvin probe Force Microscopy）によって測定された報告 33)がある。
いずれもゲートバイアスを変化させ、誘起されるキャリア密度を変えながら評
価している。これらの報告に示されたように、キャリアトラップとなる結晶粒
界が存在する場合は有機半導体そのものの特性を評価したとは言えないため、
結晶粒界がない状態での評価は非常に重要だと考える。 
 また、本研究で作製した FET 構造は図 2.25 に示すような電極レイアウトと
なっており、有機半導体薄膜がこの電極を覆うように成膜された構造となる。
デバイスに素子分離構造が無いため、有機半導体薄膜が存在する領域はすべて
キャリアが誘起される。よって、ドレイン電流の電流路は複数存在し、図 2.25
（a）に示すような①～③が考えられる。このため、電極幅、電極間ギャップ長
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が予め設計で決められてもチャネル領域を規定することができず、電気伝導に
関する解析を複雑にしている。この中で支配的な電流路は電界強度分布を考慮
すれば①であり、この電極幅をチャネル幅、電極間ギャップ長をチャネル長と
して通常は解析する。しかし、上で述べたようにキャリアの流れは、結晶粒径
や結晶粒界によって影響を受けるので、正確に評価することが難しい。例えば、
図 2.25（b）に示すように、電極ギャップ間では結晶粒が小さく、これ以外で大
きい場合、ギャップ間の小さな結晶粒よりも外側の大きな結晶粒内をドレイン
電流が流れると考えられ、電極寸法が解析に反映できない。それに対して、図
2.25（c）に示すように、電極が大きな単結晶粒内に存在する場合には、電流が
結晶粒界を通過せず、電極間の電流路①を支配的に流れるようになる。しかし、
電流路②を流れる電流が存在するため、これを含まない電流路①を流れる電流
成分で検討する必要がある。単結晶粒内に位置する対向電極の電極幅や電極間
ギャップ長を複数準備しておき、電流の電極幅依存性から電流路②の電流成分
（電極幅には依存しない）を抽出し、これを差し引く形で補正が可能と考える。
これにより電流路①を流れる電流（電極幅で規定できる電流）が得られ、より
精度の高い解析が可能となる。 
以上の観点から、有機半導体材料の電気的特性を精度よく測定するためには、
電極ギャップ間に単一結晶粒を成長させることが最も重要である。本研究は、
電極形状や表面状態に着目し、結晶粒成長に最適な FET 構造を実現することを
目標としている。 
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図 2.24．結晶粒界におけるキャリアのトラップモデル 25) 
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図 2.25．対向型 FET 構造における電流路 
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2.5.5 ボトムコンタクト型の利点 
 
本研究で採用した FET 構造は図 2.26（a）に示すボトムコンタクト型である
が、一般には図 2.26（b）に示すトップコンタクト型が有機半導体薄膜の電気的
特性評価に多く用いられ、報告されるキャリア移動度も大きい。しかしながら、
トップコンタクト型 FET 構造にはその構造に起因した問題があるため、精度の
良い測定が行えないと考えられる。本項では、トップコンタクト型 FET 構造の
持つ問題点及び本研究で採用したボトムコンタクト型FET構造の利点について
検討を行う。 
通常、トップコンタクト型 FET 構造は、大きな結晶粒が得られる絶縁膜上に
直接有機半導体薄膜を成膜し、Au 電極をマスク蒸着によって形成して完成する。
図 2.26（b）から考えられるトップコンタクト型の問題点は以下の通りである。 
 
（１）有機半導体の結晶粒は一般に 3 次元成長するので、有機半導体薄膜の 
表面は凹凸が大きくなる。Au 電極はこの凹凸の大きな面にマスク蒸着 
されるので、Au 電極の表面積は予め設計した電極面積よりも大きくなる。 
 
（２）有機半導体薄膜は、結晶粒による凹凸によって膜厚が一定とはならず、 
結晶粒界部では極端に薄い膜厚となる。Au はこのような部分にまで成膜 
されるので、チャネル領域に近い位置、もしくはチャネル領域にまで Au 
電極が存在する構造となる。これは結晶粒が大きくなるほど顕著になる。 
 
（３）電極からチャネルまでの間に有機半導体結晶粒が存在する構造なので、 
Au から注入されたキャリアは結晶粒内をドレイン・ソース間の電界による 
ドリフト、及び拡散によって移動してチャネルに入ることになる。電気 
伝導機構の解析には、この部分も含めて検討する必要がある。 
 
（４）上述のことから、実効的なチャネル長は設計で規定した電極による寸法 
よりも短くなると考えられる。 
 
上記のような問題点を含むトップコンタクト型 FET 構造に対して、図 2.26
（a）に示すボトムコンタクト型 FET 構造では、電極間ギャップ長がそのまま
実効的チャネル長に相当しており、チャネルと電極が接する構造となる。この
点でトップコンタクト型に比べて精度の良い評価が行えると考える。しかし、
2.5.3 項で述べたように、従来のボトムコンタクト型 FET 構造では、有機半導
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体の単一結晶粒よりも小さな電極間ギャップが実現できても、予め作製された
電極の凸形状によって結晶粒の成長が阻害され、得られる結晶粒径が小さくな
ることが分かった。また、2.5.4 項で述べたように、キャリアトラップとなる結
晶粒界が電極間に存在すると、この影響によって有機半導体の電気的特性を正
しく評価できない状況となることも分かった。 
以上のことから、理想的な有機半導体のキャリア移動度を評価するためには、
図 2.25（c）に示したように電極を結晶粒内に含んだ状態で、電極間ギャップ部
における結晶粒径が大きいことが、有機半導体の電気的特性を正しく測定する
ために必要なことであり、デバイス性能を向上させることになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Vd Vg
有機半導体
D S
G
実効的チャネル
SiO2
 
（a）従来のボトムコンタクト型 
Vd Vg
D S
G
チャネル領域
有機半導体
実効的チャネル
SiO2
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図 2.26．ボトムコンタクト型とトップコンタクト型のキャリア伝導の比較 
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2.5.6 新しいボトムコンタクト型分子スケール FET 構造の提案 
 
前項で示したように、従来のボトムコンタクト型 FET 構造では電極による影
響から、有機半導体結晶粒が大きく成長できない。また、電気的特性を精度よ
く測定するためにはボトムコンタクト型の方が好ましい。結晶粒を大きくさせ
ることが可能なボトムコンタクト型 FET 構造が実現できれば、有機半導体のキ
ャリア移動度を精度良く評価できるものと考え、改善案を以下にまとめる。 
 
（１）有機半導体の結晶粒成長の障害とならないようにするため、絶縁膜中に 
電極が埋込まれた形で、段差の無い平坦な構造にすること。 
 
（２）有機半導体の結晶粒の発生数を可能な限り低減するため、結晶核の生成 
サイトとなる可能性のある Au 電極表面の粗さを低減すること。本研究で 
使用した真空蒸着装置（電子ビーム蒸着法）によって成膜した Au 電極  
（Ti/Au=10/30nm）の表面粗さ Sa は約 1nm であり、熱酸化 SiO2膜のそれ 
は 0.15～0.20nm である。Au 電極の表面粗さ Sa が大きいため、熱酸化 SiO2 
膜と同程度以上に低減すること。 
 
また、その他の懸念事項とその改善案について以下にまとめた。 
 
（３）本研究で作製するボトムコンタクト型分子スケール FET 構造はリフトオ 
フ法により形成されているが、リフトオフ時に用いる剥離液や溶解したレ 
ジストなどの有機物が表面に残留する可能性がある。有機半導体を成膜す 
る場合、このような残留有機物が結晶核（結晶成長の起点）となり、結晶 
粒の発生数を増加させることとなり、完成した FET 構造表面から残留有機 
物を完全に除去すること。 
 
（４）図 2.23（b）に示すように、従来のボトムコンタクト型 FET 構造では、 
Au 電極を絶縁膜上に形成する際、Au が剥離しないよう Ti や Cr などの金 
属を接着層として 5～10nm 挿入することが多い。この接着層が絶縁膜上に 
形成される 3～5nm のチャネル厚さ 22,23)よりも厚いため、電極からチャネ 
ル層への電気伝導（キャリア注入）しにくい状況となっている。実際、電 
極材の種類により FET の特性は変化し、電極材（金属）の仕事関数に依存 
する 34)。トップコンタクト型ペンタセン TFT において電極材が Ti の場合、 
一般的な Au や Pt の場合と Id-Vd 特性を比較してみると、明らかにドレイ 
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ン電流が小さくなり特性が悪くなるっていることが分かる 35)。直接 Au と 
チャネルが接する構造が理想的であり、これは Au 電極を絶縁膜中に埋込む 
構造にすることで達成可能である。 
 
これらを踏まえ、本章で提案する新しいボトムコンタクト型分子スケール
FET 構造は図 2.27（a）に示す構造である。このような構造であれば、有機半
導体の結晶粒が電極の影響を受けずに大きく成長できるようになり、単一結晶
粒よりも小さな電極間ギャップがあれば、単一結晶粒の電気的特性の測定も可
能となる。また、図 2.27（b）に示したように、平坦な構造とすることは、単一
結晶粒中で Au 電極から直接チャネルへキャリアを注入できる構造となるため、
Ti や Cr などの高抵抗な接着層の介在が無くなるので注入効率が向上すると考
える。 
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図 2.27．新たに提案するボトムコンタクト型分子スケール FET 構造 
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2.6 結言 
 
本章では本研究の基本技術であるドレイン・ソース電極の作製について、従
来のリフトオフプロセスの問題点を克服した 2 層レジスト構造によるリフトオ
フプロセスを開発し、その特徴と各要素技術、試作例を詳述した。まず、単一
結晶粒を評価するため、電子線描画パターンの設計手法を工夫し 10nm 前後の
レジストパターンを形成する技術を確立した。また、このレジストパターンを 2
層構造とすることで庇形状及び電極ギャップ部の ZEP520 によるブリッジ形状
を作り、指向性のある EB 蒸着法と組合せて、従来の単層レジスト構造の問題
点を克服した。この開発したリフトオフ技術により電極間ギャップ長は最短の
もので 4.1nm という値を実現した。 
開発したリフトオフ技術を利用して作製した分子スケールFET構造を用いて
有機半導体（ペンタセン）を評価した。その結果、結晶粒径が電極表面粗さ、
段差などの影響により、電極間ギャップ部において小さくなり、得られる移動
度も小さくなることが確認された。つまり、従来のボトムコンタクト型構造の
ように電極が凸状になったものでは有機半導体材料を正確に評価できないこと
が分かった。この問題点を解決するために、本研究では電極が絶縁膜中に埋め
込まれて平坦となった新たなボトムコンタクト型分子スケールFET構造を提案
した。 
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第３章  CMP 法によるﾅﾉｷﾞｬｯﾌﾟ平坦ﾄﾞﾚｲﾝ・ｿｰｽ電極の作製技術 
 
3.1 緒言 
 
前章で述べたように本研究で開発したリフトオフ法によって単一結晶粒が評
価できるだけの電極間ギャップ長を作製できるようになった。しかし、リフト
オフ法で形成したままの凸状の電極では有機半導体結晶粒の成長に影響を及ぼ
し、結晶粒が大きく成長できないことが前章で示された。この問題点を解決す
るために、電極が絶縁膜中に埋込まれて平坦な新しいボトムコンタクト型の分
子スケール FET 構造を提案した。 
図 3.1 に CMP（Chemical Mechanical Polishing）法 1-3)により平坦化された
分子スケール FET 構造の作製プロセスを示した。電極パターンは前章で述べた
リフトオフ法により形成され、プラズマ CVD（Chemical Vapor Deposition）
法によって TEOS（Tetraethoxysilane）膜を成膜し、Au 電極表面が露出するま
で SiO2-CMP 加工する。最後に光露光プロセスにより PAD 電極を形成して完成
となる。本研究で確立した CMP 法による作製プロセスは非常にシンプルであり、
加工に多くの工数を必要としない特徴がある。 
本章ではこの電極が絶縁膜中に埋め込まれて平坦となった構造を実現するた
めのキープロセスとして、CMP 法に注目し、FET 構造実現のために最適化した
条件を導き出す。また、本加工技術のもつ問題点も同時に抽出し、その改善方
法についても検討を行う。 
最後に、実際に試作を行った分子スケール FET 構造の平坦性、平滑性、電気
的特性について評価した結果を示すとともに、有機半導体（ペンタセン）を成
膜して実際に得られた FET 特性、電極段差を無くしたことによる結晶粒成長へ
の影響、効果について述べる。 
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TEOS成膜
SiO2-CMP
TEOS
（350nm）
PAD電極形成
Au （100nm）
Ti （10nm）
Au （30nm）
Ti （10nm）
Si Sub.
SiO2 （500nm）
EB露光
PMGIエッチング
メタル蒸着（Ti/Au）
リフトオフ
本論文で開発したリフトオフ
プロセスによる（第2章図2.1参照）
Ti/Au=10/30nm
TEOS-CVD条件
TEOS/O2流量：3/500sccm
RFパワー：80W
圧力：66.5Pa
成膜温度.：300℃
注）TEOS：Tetraethoxysilane
SiO2-CMP条件
スラリー種：コロイダルシリカ
（pH9.8 at 24℃）
スラリー吐出量：2.5ml/min
荷重：2.0psi
定盤/ヘッド回転数.：70/60rpm
研磨布：IC-1400
リフトオフ条件
剥離液：MS2001（60℃×30m）
D.I.W.リンス×180s
スピン乾燥（適宜）
光露光
PMGI：0.5μm（200℃×300s）
TSMR V90：1.0μm（100℃×60s）
露光エネルギー：80mJ
PEB：110℃×90s
現像：NMD-3、150s、RT
Ti/Au-EB蒸着条件
成膜レート設定：0.1nm/s
真空度：2.0×10-4Pa
図 3.1．CMP 法により平坦化された分子スケール FET 構造の作製プロセスフロー 
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3.2 CMP（Chemical Mechanical Polishing）法 
 
CMP 法 1-3)とはその名の示すとおり、研磨の要素として化学的要素と機械的
要素が含まれたものである。研磨加工するものとしては、本研究のようなプラ
ズマ CVD による TEOS 膜 4-7)、SOG 膜 8)、Low-k 材料 9)、樹脂材料 10)など絶縁
材料の加工とダマシンプロセスなどで普及している Cu 膜 11-14)や Al 膜 15-17)など
配線用金属膜の加工に大別され、様々な応用例が報告されている。 
本研究では CMP 装置（MA-400D：ムサシノ電子（株））を使用し、平坦な分
子スケール FET 構造を作製するための最適な加工条件を求める。このプロセス
において求められる性能としては、TEOS 膜加工面を平滑に研磨すること、Au
電極表面を削らないこと、である。リフトオフ法により作製される電極パター
ンは Au が 30nm しかないので、削り取られて消失することがないように Au 表
面を削らず TEOS 膜のみが削れるような選択比の高い研磨加工が本プロセスで
は必要である。また、CMP 処理終了後の加工面表面には、絶縁を損なうような
物質や、有機半導体を成膜した際に影響が出るような物質などが残留すること
が無いことも必要な要件である。 
図 3.2にはCMP装置の概略図と上記要求を満たすために最適化された条件を
示す。本研究ではコロイダルシリカを超純水で希釈したもの（pH9.84 at 24℃）
をスラリーとして採用し、装置の定盤には CMP 加工専用の研磨パッド IC1400
（ロデール・ニッタ（株））を貼付けて使用した。研磨加工したいサンプルは専
用ホルダに水の表面張力を利用して吸着させ、錘による荷重調整を行い、摺動
を加えた試料ホルダの自転と定盤回転、スラリー供給量を制御して CMP 処理を
行う。この最適化された条件による研磨特性を図 3.3 示す。CMP 時間と TEOS
膜及び熱酸化 SiO2膜の研磨量が比例関係にあり、研磨速度が一定となることが
確認できること、Au がほとんど研磨されず選択比の高い研磨条件が実現できる
ことが分かる。Au 表面が露出したところで、処理を終了しなければならないが、
本装置ではリアルタイムで確認ができないため、ある一定時間加工し、一度サ
ンプルを取出して加工具合（削り量や分布）を確認して、必要に応じて再度加
工を繰り返し行う方法となる。TEOS 膜を含む SiO2膜の膜厚を測定し、研磨分
布、研磨速度などの情報を集めながら慎重に処理を進めることで平坦化加工を
実現させている。 
CMP 加工が終了したサンプルは速やかに PVA（Polyviny Alcohol）を用いて
加工面に残るスラリーなどを除去し、超純水で洗浄、乾燥して完了となる。 
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サンプルスラリー
研磨定盤
研磨布
研磨ヘッド
CMP装置の模式図
CMP加工条件
・スラリー コロイダルシリカ
（pH9.84 at 24℃）
・スラリー供給量 2.5 ml/min
・荷重 2.0 psi
・定盤 / ヘッド回転数 70 / 60 rpm
・研磨布種類 IC-1400
図 3.2．CMP 装置の概略と最適化されたプロセス条件 
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図 3.3．最適化された研磨条件による研磨量の CMP 時間依存性 
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3.3 平坦ドレイン・ソース電極への応用 
3.3.1 光露光技術で形成した平坦ドレイン・ソース電極 
 
CMP法を利用した分子スケールFET構造の作製プロセスを検討するために、
ナノスケール電極の作製のための準備段階として光露光技術を利用したマイク
ロスケールの FET 構造の試作を行った。図 3.4 にこの FET 構造を示す。作製
プロセスはシンプルで、図 3.1 に示したプロセスフローの中で CMP 工程まで進
めば、この FET 構造が完成するというプロセスである。なお、第 2 章で述べた
電子線レジストによる 2 層レジスト構造と同様にフォトレジストを用いても 2
層構造の庇形状として作製する 18)。電極膜厚は電気的特性を測定する際のプロ
ービング用 PAD 電極と兼ねているため、Ti/Au=20/80nm とした。 
図 3.5 に実際に試作した 20mm□チップの完成写真を示す。チップ外周部は
CMP 加工時に局所的に削られており、SiO2 膜も消失し、Si 基板が見える状態
となっている。チップ中心付近の電極パターンがアレイ状に作られている領域
においては均一に研磨されている様子が確認できた。電極パターンは細線電極
部分の幅 W、細線電極間ギャップ長 L で表され、図 3.5 のように W と L をパ
ラメータに計 75 種類の組合せのものを作製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SiO2（500 nm）
Si Sub.
D S
TEOS（80nm）
マイクロギャップ
Ti/Au=20/80nm
L
W
電極幅W ： 10～100μm
電極間ギャップ長L ： 0.7～20μm
PAD電極 細線電極
図 3.4．マイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極 
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図 3.5．作製したマイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極の顕微鏡写真と設計仕様 
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完成したマイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極表面の平坦性を AFM で
測定した結果を図 3.6 に示す。AFM 像からは電極位置を明確に表示できないた
め、電極部を図中に青点線で示した。また、図 3.6（c）には（a）の AFM 像内
に示された太い黒点線部分の断面プロファイルを示す。電極と絶縁膜境界部の
段差はほとんど無く、電極上、絶縁膜上でも数 nm の凹凸であることが分かる。
ただし、電極表面の Au が加工した TEOS 膜に比べて柔らかいため、CMP 加工
中にスラリーに含まれる研磨砥粒によって傷が生じることや研磨砥粒が除去し
きれずに残留することもある。図 3.6（a）に示されたスクラッチ傷がその例で
あり、深い部分で 10nm 程度であることも確認した。 
マイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極の電極間の絶縁特性を半導体パ
ラメーターアナライザ（Keithley4200-SCS：Keithley Instruments Inc.）で測
定した。電極間リーク電流の電極間ギャップ長 L 依存性を図 3.7（a）に、また、
電極幅 W 依存性を図 3.7（b）にそれぞれ示す。リーク電流は印加電圧 10V の
時の値で、pA オーダーと十分小さな値であり、電極寸法に対する依存性も確認
できた。また、電極間リーク電流が電極幅 W に対して比例関係にならない点は、
W と L で規定された細線電極間以外にも、電流パスが存在することを示唆して
いる。これらの結果より、プラズマ CVD 法により成膜、CMP 法により研磨加
工された TEOS 膜は、表面抵抗などを考慮しても十分な絶縁性を保っていると
考える。得られた抵抗値はいずれの寸法のデバイスにおいても 1.0TΩ以上有し
ており、有機半導体の測定には十分な値である。 
マイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極上にペンタセンを 50nm 成膜し
て作製した有機トランジスタの顕微鏡写真と構造模式図を図 3.8（a）に示す。
ペンタセンの成膜は MBE 法 19,)による。ペンタセン成膜時のマスクアライメン
ト誤差が認められるが、電極間に選択的に成膜されている。このデバイスに対
して電気的特性を半導体パラメーターアナライザで測定した。デバイスはすべ
て n+-Si 基板を使用しているので、ゲートバイアスは基板側から印加した。電極
幅 W=20μm、電極間ギャップ長 L=10μm サイズのデバイスの Id-Vd 特性と
Id-Vg 特性を図 3.8（b）に示す。この結果から算出した電界効果移動度は
0.015cm2/Vs となった。 
以上のことから、CMP 法により平坦化加工されたマイクロスケール FET 構
造は有機半導体の評価に十分利用できるもので、作製プロセスとして大きな問
題がないことも確認された。 
次節では有機半導体の単一結晶粒の電気的特性評価を可能にするため、電子
線描画技術による電極間ギャップ長の小さなドレイン・ソース電極について、
同様な平坦化方法を適用し、検討を行う。 
 
 70
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
電極部（Au）
（W= 10μm、L= 3μm）
SiO2
電極部（Au）
SiO2
電極部（Au） 電極部（Au）SiO2
20μm3μm
（a）AFM像 （b)顕微鏡写真
（c）断面プロファイル
2nm
スクラッチ傷
 
図 3.6．作製したマイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極の平坦性評価結果（AFM） 
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（b）電極間リーク電流の電極幅 W 依存性 
図 3.7．作製したマイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極の絶縁特性 
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図 3.8．マイクロギャップ平坦 FET 構造によるペンタセン薄膜の評価結果 
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3.3.2 電子線描画技術で形成した平坦ドレイン・ソース電極 
 
前項では光露光技術によりマイクロスケールの平坦な FET 構造を作製し、そ
の作製プロセスを検討した。CMP 法を適用することで十分平坦な構造が作製可
能であることが確認されたので、図 3.1 に示すプロセスを用いて平坦ドレイン・
ソース電極を試作した。断面模式図と実際のチップ写真、電極アレイの顕微鏡
写真を図 3.9 に示す。前項で示したマイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極
との違いは、パターン寸法以外に、電子線描画によるパターン形成が含まれる
ため、PAD 電極は最後に光露光により形成したこと、電極の配置において CMP
加工における研磨速度の面内分布を考慮して中心付近 10mm□の領域に作製し
たこと、である。キープロセスとなる CMP プロセスでは、電極の配置や面積に
研磨量の加工分布 4-6)が依存することを考慮した。図 3.10（a）に CMP 加工途
中で取り出した試作途中のチップ写真を示す。表面の色の分布、図中に示した
膜厚から、FET 構造が作製される領域は均一に加工されていることが確認でき
た。この時のサンプル加工状況は（b）に示した断面模式図の通りである。 
図 3.11、表 3.1 に完成した FET 構造の平坦性を評価した結果を示す。図 3.11
では電極幅 W=5μm、電極間ギャップ長 L=2μm という設計仕様のデバイスの
AFM 鳥瞰図を示す。図中点線で示した位置が電極の縁を示しており、平坦に加
工されている様子が分かる。また、表 3.1 は表面粗さ Ra（Au 電極上、絶縁膜
上）と電極段差を各寸法依存性としてまとめたものである。この結果より、最
良のもので電極間段差は 0.6nm、Au 電極表面粗さは 0.8nm、TEOS 膜表面粗さ
は 0.5nm という値が得られ、表面粗さ、電極段差において 1nm 以下の加工精
度が実現できた。これらの値は、最近、樋口らが同様な電極構造で報告した表
面粗さ Ra で 1.1nm20)という値を凌ぐものである。 
また、図 3.12、図 3.13 にはこれらの平坦に加工された FET 構造上に有機半
導体（ペンタセン）を成膜し、結晶粒、成長モフォロジーを AFM によって評価
した結果を示す。平坦に加工された FET 構造上では、電極による段差が含まれ
ないと結晶粒は一様に成長し、結晶粒成長が電極の影響を受けなくなることを
示している。 
平坦に加工された FET 構造（電極幅 W=5μm、電極間ギャップ長 L=2μm）
の絶縁特性と有機半導体（ペンタセン）の FET 特性を図 3.14（a）（b）にそれ
ぞれ示す。この寸法のデバイスにおいて絶縁特性は 2.2TΩという値が得られた。
また、同一 FET 構造上に有機半導体（ペンタセン）を成膜して FET 特性を評
価した結果も併せて示した。有機半導体を評価するための基板としては十分な
絶縁特性であると言える。 
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（c）断面模式図 （b）ギャップ部拡大
 
図 3.9．作製したナノギャップ平坦ドレイン・ソース電極の顕微鏡写真と設計仕様 
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（b）加工状況説明模式図 
図 3.10．CMP 加工後のナノギャップ平坦電極 
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図3.11．平坦化されたドレイン・ソース電極表面
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W = 10 μmW = 5 μmW =  2 μm
（a）電極幅W依存性 L =  2.0 μm （一定）  
1 μm1 μm1 μm
L = 0.7 μmL = 1.0 μmL =  2.0 μm
（b）電極間ギャップ長L依存性 W =  2.0 μm（一定）  
図 3.12．有機半導体（ペンタセン）結晶粒の電極寸法依存性 AFM 像 
（結晶粒径は電極幅 W、電極間ギャップ長 L に依存しない） 
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W / L = 10 / 2 μm電極から離れた位置のTEOS膜上
1 μm1 μm
 
図 3.13．有機半導体（ペンタセン）結晶粒の比較（AFM 像）  
右図に示す AFM 像では、電極位置がどの位置かはっきり分からない。 
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図 3.14．完成した FET 構造の絶縁特性と有機半導体（ペンタセン）の FET 特性の比較 
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3.4 CMP 法における残された課題 
 
CMP 法は非常に簡単で工数のかからないプロセスであり、慎重に加工すれば
目的の平坦な構造を実現できるものである。しかし、研磨という機械的要素を
含むため、以下に示すいくつかの問題点が見出された。 
 
（１）図 3.6 に示すように、スラリーに含まれる研磨砥粒によって柔らかい Au 
表面に深さ 10nm 程度のスクラッチ傷が入る。 
 
（２）図 3.15 に TEOS 膜と Au の密着性が低いことが原因で２つの不良を引き 
起こした例を示す。１つは CMP 加工時の途中で薄くなった TEOS 膜が Au 
表面から剥離してしまうこと、もう１つは Au 電極と絶縁膜との境界部分で 
TEOS 膜が剥離してしまうことである。特に後者の場合、電極エッジ部に 
大きな溝が生じるのでデバイス特性に大きな影響が出る。 
 
（３）図 3.16 に示したように、過度に CMP 加工されるとディッシング不良が 
生じ、電極間ギャップ長 L に応じた削り量（凹み量）の差が生じる 21)。 
これはパターン寸法に依存しており、電極間ギャップ長 L を小さくすれば 
低減できる。 
 
（４）上記ディッシング不良の発生と関連し、現行システムでは CMP 加工の 
終点が検出できない。このため、プロセス再現性に乏しくなり、サンプル 
毎のバラツキが生じる。終点検出方法はいくつか提案 22-24)されており、本 
プロセスに最適な終点検出システムを構築する必要がある。 
 
（５）図 3.17 に示したように Au 電極が削れない条件で加工されていても、本 
研究で扱うような微細な電極パターンに対して CMP 加工を行うと、Au 
電極で研磨が停止せず、TEOS 膜と一緒に研磨除去されてしまう。ディッ 
シング不良と同様に電極レイアウトや電極面積に関係があることから、 
意図的にダミーパターンを設けるなど微細電極パターンが削りとられない 
ような設計上の工夫が必要となる。 
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図 3.15．CMP 加工時の TEOS 膜剥がれ 顕微鏡写真と電極プロファイル 
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図 3.16．SiO2-CMP 加工におけるディッシング量 21) 
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図 3.17．CMP 加工によってえぐり取られた電極 
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3.5 結言 
 
CMP 法による分子スケール平坦ドレイン・ソース電極の作製技術では、CMP
法を応用して平坦に加工したナノギャップドレイン・ソース電極の作製技術に
ついて論じた。CMP 加工自体は古い確立した技術であり、半導体プロセスにも
採用されているが、面粗さ 1nm 以下の平坦化は従来実現不可能であった。著者
は酸化膜 CMP を採用し、研磨速度と研磨量を正確に制御することにより、従来
では実現できなかった面粗さ 1nm 以下の CMP 加工技術を確立した。研磨速度
を一定に制御可能で、面内均一性も±1nm と良好な、ディッシング不良を抑え
た平坦化研磨技術を確立した。その結果、Au 電極／SiO2 間境界段差 0.6nm、
表面粗さも Au 電極上で 0.8nm、SiO2上で 0.5nm とこれまで実現できなかった
平坦性を有した電極構造を初めて実現した。 
この電極を用いて実際にペンタセン薄膜を成膜して評価・観察した結果より、
有機分子が電極／絶縁膜境界部において、電極端部の結晶粒が連続に成長して
いる事が確認でき、電極の凸形状をなくした効果が実証された。このことは、
本研究において初めて達成されたことである。また、このデバイスのキャリア
移動度として 0.015cm2/Vs という値が得られ、本デバイスによるキャリア移動
度の評価が実際に可能であることを示した。しかし、CMP 加工時に電極と絶縁
膜との間に剥離による隙間が生じる事があり、当該プロセスの問題点も同時に
見出された。 
 プロセス終点検出やディッシング不良等の問題は克服することが非常に困難
であるため、CMP を用いない転写法という新しい作製プロセスを考案した。次
章ではこの転写法による平坦な FET 構造の作製について述べる。 
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第４章  転写法によるﾅﾉｷﾞｬｯﾌﾟ平坦ﾄﾞﾚｲﾝ・ｿｰｽ電極の作製技術 
 
4.1 緒言 
 
第 3 章では CMP 法による FET 構造の平坦化を検討したが、Au と TEOS 間
の密着力が弱いことに起因する問題点があった。本章ではその問題点を克服す
るため、CMP 法とは全く異なる転写法という新しい作製方法を提案する。この
方法により CMP 法における問題点が解決され、更に平坦性の良い FET 構造が
実現できる。 
転写法のプロセス概略を図 4.1 に示す。この方法の特徴は、まず原子レベルで
平坦な面（本研究では Ni 膜を平坦犠牲層として採用）を Si などのベースとな
る基板上に作製しておき、その平坦性を電極に転写することである。あらかじ
め作製した平坦面上に所望の電極パターンを本研究で開発したリフトオフ法に
より形成し、絶縁膜、ゲート電極を順次成膜して、支持基板に接合する。その
後、ベース基板の裏面側からベース基板、犠牲層、と順次除去することで平坦
な電極パターンを得ることができるものである。CMP 法のようにウエハに負荷
のかかる工程が少なく、ケミカルな加工により達成されることもダメージを与
えないプロセスということで利点である。 
この転写法におけるキーとなる要素技術として以下の 2 点が挙げられる。 
 
（１）転写に利用する平坦な面（平坦犠牲層としての Ni 膜）の作製技術 
 
（２）平坦犠牲層の Ni 膜と電極材料の Au が直接接するので、その相互拡散が 
進まないような低温プロセス技術（絶縁膜の成膜、接合プロセスが該当） 
 
上記に挙げたキープロセスをコントロールすることで、電極が絶縁膜中に埋
込まれて平坦な Au 電極表面を得ることが可能となる。 
本研究では、2 通りの方法で試作を行った。１つは開発初期の方法で、絶縁膜
としてプラズマ CVD 法による TEOS 膜を、接合方法として陽極接合をそれぞ
れ採用したものである。いずれも処理温度が 300℃という高温のため、得られた
電極表面は荒れて凹凸が大きくなる。これを改善するために、もう一つの方法
として絶縁膜を TEOS 膜から Al2O3膜へ、接合方法を陽極接合から樹脂接合に
それぞれ変更したプロセスについて検討を行った。この変更によって、絶縁膜
の作製プロセスと接合プロセスのそれぞれの処理温度が 200℃以下となり、Au
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電極表面粗さと電極エッジ部の溝深さを低減することができた。また、絶縁膜
を変更することで誘電率が変わり、誘起されるキャリアが増加するので、FET
特性は改善される。 
次節以降は、この 2 つの作製方法について詳述し、完成した分子スケール FET
構造の平坦性等の評価結果について論じる。 
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図 4.1．転写法によるプロセスフロー概略 
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4.2 初期の転写プロセス 
4.2.1 プロセス概略 
 
本項では初期の転写プロセスについて述べる。このプロセスフローを図 4.2
に示す。有機半導体の単一結晶粒の電気的特性を測定するために、電極間ギャ
ップ長 10nm という電極パターンを作製するための技術については、本論文第 2
章で述べたリフトオフ法を用いる。転写プロセスでは電極パターンが Ni 膜上に
Au、Ti の順に成膜されるので、Ni と Au が直接接触している構造となる。その
ため、Au-Ni 間の相互拡散 1-4)が進まないようにプロセス温度に関しては注意が
必要である。 
このプロセスでは前節でも述べたとおり、絶縁膜としてプラズマ CVD 法によ
る TEOS 膜を採用した。その理由は成膜、絶縁特性に関して十分な実績がある
からである。また、TEMPAX（（株）MARUWA）ガラス支持基板への接合は陽
極接合 5-9)を採用した。この理由は陽極接合では直接接合となるので接着剤など
の余計な材料が挿入されず、材料が加わったことによる懸念事項（特に樹脂の
場合には、硬化時に変形するため熱収縮による応力の影響やプロセスで扱う有
機系溶剤に溶解することや膨潤することがない）からである。しかし、陽極接
合の場合には、接合面の平坦性が要求されるため、リフトオフによって形成さ
れた電極の凹凸が存在する場合隙間（ボイド）が生じてしまい、十分な強度で
の接合とはならない。そのため、絶縁膜またはゲート電極層において CMP 法に
よって平坦に加工してから接合する必要があり、工程が増えてしまう結果とな
る。（図 4.2 ではゲート電極の層で平坦化加工を入れる場合のプロセスについて
示した。） 
この初期の転写プロセスによって試作された分子スケールFET構造の試作結
果とプロセスにおける問題点に関して次節で述べる。 
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Ni-RFスパッタ条件
（本章表4.1参照）
Cr/Cu-EB蒸着条件
成膜レート設定：0.1nm/s
真空度：5.0×10-4Pa
SD電極パターン形成
（第2章図2.1参照）
TEOS-CVD条件
TEOS/O2流量：3/500sccm
RFパワー：80W
圧力：66.5Pa
成膜温度.：300℃
Cu-CMP条件
スラリー種：CHS-3000EM
（5vol%H2O2、粒径60nm、pH3.1）
スラリー吐出量：150ml/min
荷重：3.5psi
定盤/ヘッド回転数.：40/40rpm
研磨布：IC-1400 A21
Cr-EB蒸着条件
成膜レート設定：0.1nm/s
真空度：5.0×10-4Pa
SiO2（500nm）
Si Sub.
Ni（30nm）
S D
Cr（10nm）
Au（30nm）
TEOS（250nm）
S D
Cu（500nm）
G
S D
G
S D
①Ni成膜
②SD電極パターン形成
③TEOS成膜
④G電極成膜
⑤Cu-CMP、Cr成膜
Cr（30nm）
Cr（30nm）
ガラス（0.7mm）
TEOS（200nm）
G
S D
G
S D
G
S D
G
S D
G
S D
⑥TEOS成膜、陽極接合
⑦バックグラインディング、CMP
⑧Siエッチング
⑨SiO2膜エッチング除去
⑩Ni膜エッチング除去
Siエッチング条件
SF6流量：20sccm
RFパワー：75W
圧力：20Pa
TEOS-CVD条件
TEOS/O2流量：3/500sccm
RFパワー：80W
圧力：66.5Pa
成膜温度.：300℃、30min
Si-バックグラインディング条件
スラリー種：ダイヤモンド（9μmφ）
吐出量：1min間隔、1.5sec噴霧
荷重：5.3kgf
定盤/ヘッド回転数：80/80rpm
Si-CMP条件
スラリー種：GLANZOX SP-15
（H2Oで10倍に希釈）
吐出量：2.5ml/min
荷重：8.3kgf
定盤/ヘッド回転数：80/80rpm
SiO2膜エッチング条件
BHF（HF：NH4F=1：6）、室温
Ni膜エッチング条件
FeCl3水溶液、RT
陽極接合条件
加圧：10kN、真空
電圧：1.2kV
接合温度：300℃、20min
 
図 4.2．初期の作製プロセス（ゲート電極作製プロセス後に平坦化加工）
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4.2.2 初期の転写プロセスによる FET 構造の試作結果  
 
前項で述べた初期の転写法プロセスによって試作した分子スケールFET構造
の試作結果について述べる。図 4.3 には試作した FET 構造の平坦性を AFM で
測定した結果を示した。このデータを解析して得られた表面粗さ Sa は Au 電極
上で 1.11nm、TEOS 膜上で 0.56nm となり、電極縁部に生じた溝の深さは最大
で 3.2nm となった。このことから、以下のことが考えられる。なお、表面粗さ
については、本項以前では算術平均粗さ Ra を粗さの評価指標に用いたが、次項
以降では AFM による走査エリアの面積に対する平均粗さ Sa を指標に用いるこ
ととした。 
 
（１）通常、有機トランジスタにおいて形成されるチャネルの厚みは 3～5nm 
と言われており 10,11)、電極縁部に生じた段差 3.2nm はチャネル厚みよりも 
大きく特性の劣化を招く。 
 
（２）転写に用いた Ni 膜の表面粗さ Sa は 0.68nm であり、TEOS 膜上で Sa 
が 0.56nm という値は妥当だと考えられるが、Au 電極の表面粗さ Sa は 
1.11nm と大きくなっており、Ni 表面の粗さ以上に Sa が大きくなる要因が 
働いていることが推測される。 
 
（３）Au 電極の表面粗さ Sa を大きくさせる要因としては、Au と Ni が直接 
  接していることから、Au-Ni 間の相互拡散 1)が促進されていることが原因で 
ある可能性が高い。 
 
Au-Ni 間相互拡散により Au 電極表面の Sa が大きくなる可能性が高いことか
ら、プロセス処理温度に着目した。図 4.2 に示したプロセスにおいて 300℃とい
う高温で処理される TEOS 膜の成膜工程と陽極接合工程についてプロセス処理
温度の低減を検討した。TEOS 膜の成膜については成膜温度を下げると膜質の
低下につながること、陽極接合については接着強度が低下することなどの観点
で、いずれのプロセスも低温化は不可能と判断し、別な方法の導入を検討した。 
改良プロセスはプロセス温度の低温化のために、絶縁膜、接合方法の変更に
よって実現したものであり、次節で詳述する。 
 
 93
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2nm
200nm
TEOS Au
TEOS
Au
AFM像
鳥瞰図
断面プロファイル
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境界段差（溝）：3.2nm
 
図 4.3．初期の作製プロセスにより試作された FET 構造の平坦性評価 AFM 像 
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4.3 改良（低温化）した転写プロセス 
4.3.1 プロセス概略 
 
前節で述べた初期の転写プロセスの問題点を克服するために、本項では作製
プロセスを見直し、プロセス処理温度に注目して検討を行った。検討後の作製
プロセスを図 4.4 に示す。図 4.2 に示した初期プロセスからの変更点は以下の 2
点である。 
 
（１）絶縁膜をプラズマCVD法によるTEOS膜からRFスパッタ法によるAl2O3 
膜へ変更した。これによって成膜中のサンプル温度が低温で維持され、50℃ 
以下で成膜が実現した。 
 
（２）ガラス支持基板の接合方法を陽極接合から熱硬化性樹脂を接着剤として 
利用した樹脂接合 12-16)へ変更した。これは BCB（Benzocyclobutene）と 
いう熱硬化性の高分子材料であり、Cyclotene（Dow Chemical Co.）を 
使用した。硬化温度と硬化時間の関係からプロセス温度を 200℃まで低減 
することができた。 
 
また、陽極接合では接合面の平坦性が求められることから、CMP 法を利用し
た平坦化加工が必須であった。そのため、研磨加工するための犠牲膜を成膜し、
CMP 加工するという工数が含まれていた。BCB 樹脂接合へ変更することで樹
脂の変形によって段差が吸収され、接合面を平坦にする必要もなくなり、作製
プロセスが簡素化された。 
次項では、この改良（低温化）プロセスにより試作した平坦な分子スケール
FET 構造の試作結果について述べる。 
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Ti/Au/Ti-EB蒸着条件
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真空度：2.0×10-4Pa
SD電極パターン形成
（第2章図2.1参照）
Al2O3-RFスパッタ条件
Ar流量：50sccm
RFパワー：2kW
圧力：1.0Pa
成膜温度：50℃以下（水冷）
BCB接合条件
BCB膜厚：2.1μm
プリキュア温度：65℃、60sec
加圧：7kN、真空
接合温度：200℃、120min
⑥バックグラインディング、CMP
⑦Siエッチング
⑧SiO2膜エッチング除去
⑨Ni膜エッチング除去
G
S D
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Siエッチング条件
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RFパワー：75W
圧力：20Pa
Si-バックグラインディング条件
スラリー種：ダイヤモンド（9μmφ）
吐出量：1min間隔、1.5sec噴霧
荷重：5.3kgf
定盤/ヘッド回転数：80/80rpm
Si-CMP条件
スラリー種：GLANZOX SP-15
（H2Oで10倍に希釈）
吐出量：25ml/min
荷重：8.3kgf
定盤/ヘッド回転数：80/80rpm
SiO2膜エッチング条件
BHF（HF：NH4F=1：6）、室温
Ni膜エッチング条件
FeCl3水溶液、RT
リフトオフ条件
剥離液：MS2001（60℃、30min）
D.I.W.リンス×180sec
スピン乾燥（適宜）
PAD光露光
PMGI：0.5μm（200℃×300sec）
TSMR V90：1.0μm（100℃×60sec）
露光エネルギー：80mJ
PEB：110℃、90sec
現像：NMD-3、150sec、室温
Ti/Au-EB蒸着条件
成膜レート設定：0.1nm/s
真空度：2.0×10-4Pa
 
図 4.4．改良後の作製プロセス 
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4.3.2 改良（低温化）した転写プロセスによる FET 構造の試作結果 
 
図 4.4 に示したプロセスフローにより、ナノギャップ平坦ドレイン・ソース電
極を試作した。完成した電極の顕微鏡写真、及び電極間ギャップ部の SEM 写真
を図 4.5（a）（b）にそれぞれ示す。また、平坦性を AFM 測定で評価した結果
を図 4.6 に示す。このデータを解析して得られた表面粗さ Sa は Au 電極上で
0.33nm、Al2O3 膜上で 0.23nm となっており、電極縁部に生じた溝の深さは最
大のものでも 1.0nm であることが確認された。 
 
（１）単一結晶粒における電気的特性が測定できるように電極間ギャップ長 
10nm 以下を目標に試作した結果、最短で 7.9nm の電極間ギャップ長を 
実現した。 
 
（２）電極縁部に生じた段差は 1.0nm であり、チャネル厚さよりも小さな値と 
なり、評価デバイスとして十分利用可能である。 
 
（３）転写に用いた Ni 膜の表面粗さ Sa は 0.35nm であり、Al2O3膜上で粗さ 
が 0.23nm、Au の表面粗さも 0.33nm となり、ほぼ Ni 膜の平坦性を転写 
したプロセスとなった。特に Au 電極の表面粗さ Sa は図 4.3 で示された 
1.11nm から 0.33nm と改善され、プロセスの低温化による効果が出た結果 
と考える。 
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（a）光学顕微鏡写真（×1000）
2μm
5μm
25μm
ナノギャップ
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×1000
2
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Al2O3Au Au
ナノギャップ
（b）ギャップ部SEM写真（×150k）
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140nm
Source Drain
nm
Drain Source
 
図 4.5．完成したナノギャップ平坦ドレイン・ソース電極 
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Al2O3膜上Sa：0.23nmAu電極上Sa：0.33nm
境界段差（溝）：1.0nm
 
図 4.6．改良した作製プロセスにより試作された FET 構造の平坦性評価 AFM 像 
 99
4.4 平坦犠牲層の作製 
 
前項で示した改良プロセスにより平坦犠牲層のNi表面粗さを転写した形で電
極が絶縁膜中に埋込まれて平坦な FET 構造を実現した。また、その平坦性はこ
の犠牲層の表面粗さに大きく依存すると考えられ、更に平坦な面を得るための
検討を行った。 
平坦な Ni 膜を作製するためにはベース基板自体の平坦性も重要である。本研
究では熱酸化 SiO2 膜付き Si 基板をベース基板として選んでおり、試作等で使
用している Si 基板、及び熱酸化 SiO2膜付 Si 基板の平坦性を AFM で測定した
結果を図 4.7、図 4.8 にそれぞれ示す。測定した基板は SEMI 規格に則った一般
的なものである。ベース基板となる Si 基板、熱酸化 SiO2膜付き Si 基板の表面
粗さ Sa は解析した結果 0.15～0.20nm であることが確認された。 
このようなベース基板を使用し、その表面上に成膜した Ni 薄膜の平坦性に関
して述べる。Ni 膜の成膜は RF スパッタ装置（SPF-420L：旧アネルバ（株））
で行っており、その成膜条件を表 4.1 に示す。また、この装置で成膜した Ni 膜
の膜厚とその表面粗さ Sa の関係を図 4.9 にまとめた。Ni 単層膜では剥離する
心配もあり、接着層として Ti 膜を基板と Ni 膜の間に挿入したものも含めて検
討を行った。しかし、Ti 膜を 5nm 挿入しただけでも確実に表面粗さが大きくな
ること、最後までプロセスを流しても Ni 膜が剥離しないことから、Ti 膜は必要
ないと判断した。図 4.9 の結果より、Ni 膜の表面粗さ Sa は Ni 膜厚に依存して
いることが確認され、Ni 膜厚を厚くするとそれに応じて表面粗さも大きくなる。
逆にNi膜厚を薄くしても 30nm以下ではSaがほぼ一定となることも分かった。
本研究においてベース基板に採用した熱酸化 SiO2膜 500nm 付 Si 基板の表面粗
さは通常 0.15～0.20nm である。この上に Ni 膜を成膜すると膜厚の増加に伴い
表面粗さは明らかに大きくなり、Ni 表面粗さとしては 0.25nm 前後が限界だと
考える。表面粗さを低減するために Ni 膜厚はなるべく薄くしたいが、図 4.4 に
示した作製プロセスから分かるように、平坦犠牲層の Ni 膜は熱酸化 SiO2 膜除
去工程（BHF ウェットエッチング）用のバリアとしての役割がある。Ni 膜厚が
20nm でもピンホールによって Al2O3 膜がエッチングされないことが予備実験
から確認されており、この膜厚でも十分バリアとして機能することが分かった。 
Ni 膜は 20nm も 30nm も表面粗さ Sa がほぼ等しく 0.3nm であり、BHF エ
ッチング時のバリアとして十分な性質を示すことから、転写法により FET 構造
を作製する場合の Ni 膜厚は 30nm に決定した。この膜厚における Ni 膜表面の
平坦性の測定結果を図 4.10 に示す。 
 
 100
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
200nm
AFM像 鳥瞰図
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断面プロファイル
表面粗さSa：0.191nm
 
図 4.7．ベース基板（Si）の平坦性評価（AFM 測定） 
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200nm
AFM像 鳥瞰図
2nm
断面プロファイル
表面粗さSa：0.146nm
 
図 4.8．ベース基板（熱酸化膜 500nm 付 Si）の平坦性評価（AFM 測定） 
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表 4.1 Ni 成膜条件（Ti 成膜条件含めて） 
パラメータ Ti Ni 
基板状態 回転（10rpm） 固定 
Ar 流量（sccm） 43 43 
放電圧力（Pa） 1.0 1.0 
RF 出力（W） 400 800 
膜厚→時間（sec）  5nm → 80 
10nm → 160 
20nm → 21 
30nm → 31 
40nm → 42 
プリスパッタ 10min 
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図 4.9．Ni 表面粗さ（Sa）の膜厚依存性（接着層 Ti を挿入したものも含む） 
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AFM像 鳥瞰図
2nm
断面プロファイル
表面粗さSa：0.268nm
 
図 4.10．Ni 膜表面（Ni 膜厚 30nm）の平坦性評価（AFM 測定） 
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4.5 平坦面の転写性 
 
転写法は平坦な Ni 表面を転写して利用するものなので、元となる Ni 膜表面
粗さが作製したFET構造の表面に対してどれだけ反映されているか本節で検討
を行った。これまでに作製した FET 電極構造の結果をまとめたものが図 4.11
である。横軸に転写する元となる平坦面 Ni の表面粗さを示し、縦軸に転写され
た電極構造の表面粗さ（Au 電極上、Al2O3 膜上）を示したものである。また、
グラフ中に表示した直線は Ni 表面粗さ Sa と転写された表面粗さ Sa が等しい
点を示したものである。これより Al2O3膜に関しては Ni 膜表面粗さをほぼ転写
していることが分かる。それに対して Au 電極表面に関しては Ni 表面粗さとは
相関関係があるとは言えない結果となっている。Au-Ni 間の相互拡散や Au 電極
の成膜条件（成膜速度や成膜温度による Au の粒径）に依存する可能性があるが、
まだ明らかとはなっていない。 
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図 4.11．Ni 膜表面粗さと転写面表面粗さの関係 
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4.6 本章で作製した FET 構造における残された課題 
 
本章で実現した FET 構造は、電極が絶縁膜中に埋込まれて平坦であり、更に
電極間ギャップ長が 10nm 前後というものである。この構造を作製する上で絶
縁膜に要求されることは、Au-Ni 間の相互拡散が進まないよう成膜温度が 200℃
以下であること、図 4.14（a）に示すボイドの発生が無く、電極ギャップ間への
埋込み性が良いこと、図 4.14（b）に示すように Ni 平坦面を荒らさず、電極を
エッチングしないことである。また、膜質として要求されることは絶縁耐圧が
大きいことで、例えば、10nm の電極ギャップ間で±1V 印加しても絶縁破壊を
生じないものとすれば 1MV/cm2以上は必要であり、1V 印加時で 1pA の電流を
計測するためには 1TΩ以上の絶縁抵抗が必要である。これまでの報告例 17-19)で
は、電極間ギャップ長 10～30nm という FET 構造を用いてペンタセンを計測し
ているが、ドレイン電流はドレイン電圧数 V 印加時で数十～数百 nA である。 
本研究において図 4.12に示すRFスパッタ法によってAl2O3膜を成膜したが、
この成膜方法によって低温成膜が可能となり、目標とする平坦な FET 構造が実
現できた。また、この Al2O3膜は予備実験において電気的特性を確認しており、
300nm 成膜したもので抵抗率が 2.7×1014Ωcm、耐圧としては約 1.3MV/cm で
あることが分かった。しかし、完成した電極ギャップ間の絶縁特性を測定する
と、リーク電流が大きく、図 4.12（a）に示すような絶縁破壊も確認されるなど、
測定方法も含めて課題が残るものだった。完成した FET 構造は図 4.12（b）に
示すように電極以外すべて絶縁性のものであり、構造自体が帯電しやすい。こ
れは絶縁膜の絶縁性にも密接な関係があるため、帯電防止以外にも更に高耐圧
な絶縁膜を検討する必要があるものと考えられる。また、帯電することに起因
してパーティクルなどの付着も起こり易いので表面の清浄性を保つことも重要
となる。 
成膜に用いた RF スパッタ装置についても問題点が残る。プラズマ放電初期の
マッチング調整（放電開始後約 1 分）において、不安定なプラズマ放電状態が
存在することである。成膜初期の Al2O3膜は FET 構造の表面、電極ギャップ間
を埋める絶縁膜となるため、マッチング調整時に成膜された Al2O3膜の組成や、
絶縁性には不安が残る。一般に Al2O3 膜はその純度により膜質も変わり、純度
99.9％で体積抵抗率 2×1015Ωcm だったものが、99.5％になると 1×1015Ωcm、
さらに 96.0％になると 1×1014Ωcm となる 20)。装置の Al2O3ターゲットが酸素
リッチなもので純度 97%という仕様であり、予備実験で得られた 2.7×1014Ωcm
という値は妥当なものである。また、図 4.13（b）に示すように、この不安定な
放電時に電極がスパッタエッチングされることも考えられ、削られた電極端部
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がそのまま溝となる可能性は否めない。体積抵抗率、成膜方法の観点から更に
高抵抗な絶縁膜、ダメージのない成膜方法への変更が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cathode
Bias RF
（13.56MHz）
Sputter RF
（13.56MHz）
Target（Al2O3）
Ar
Exhaust
 
図 4.12．本研究において Al2O3膜の成膜に用いた RF スパッタ装置の概略図 
（a）Al2O3成膜時のボイド発生
Ti（10nm）
Au（30nm）S D
Al2O3膜（100～300nm）
ボイド
成膜初期
完成後
（b）Al2O3成膜時のエッチング
溝が生じる
Al2O3膜
表面が荒れる
エッチングされる
Al2O3粒子
Ar+粒子
図 4.13．RF スパッタによる Al2O3膜の成膜における問題点 
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絶縁破壊したギャップ部
D S
G
Ｄ Ｓ
BCB
TEMPAX
Al2O3
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Au
（a）ギャップ部SEM写真
（b）ギャップ部断面模式図
 
図 4.14．絶縁破壊した平坦な分子スケール FET 構造 
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4.7 結言 
 
前章で示した CMP 法による平坦化における問題点を回避するために、新たに
考案した転写法による電極作製プロセスとその特徴を論じた。この転写法でも
ドレイン・ソース電極が絶縁膜中に埋め込まれ、その表面が原子レベルで平坦
になったデバイス構造を実現することができた。本プロセスにおいては、最終
的に除去する Ni 層とドレイン・ソース電極である Au 薄膜間の反応を抑制する
ことが特に重要な為、絶縁膜成膜や接合時の処理温度に着目し、Au－Ni 間の相
互拡散により Au 表面の平坦性が損なわれることの無いプロセス条件を詳細に
検討した。また、本法のキーテクノロジーとなるスパッタ成膜による Ni 膜厚と
その平坦性の関係を示し、最終的に表面粗さ Sa が 0.3nm という平坦な Ni 表面
が得られることを実証した。本プロセスによって得られた電極構造は、Au 電極
／アルミナ膜境界段差部に生じた溝の深さは最大のものでも 1.0nm であり、表
面粗さ Sa が Au 電極上で 0.3nm、アルミナ膜上で 0.3nm である。この値は前
章で示した CMP 法により作製した電極構造の平坦性を上回るもので、本研究に
より初めて実現されたものである。また、第 3 章で明らかになった電極と絶縁
膜との間に剥離による隙間が生じてしまう問題点も解決することに成功した。 
しかしながら、電極ギャップ間の絶縁耐性に関しては、電極間のリーク電流
が認められ、RF スパッタによる Al2O3膜の膜質や成膜方法、測定方法も含めて
検討すべき課題が残る。 
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第５章  有機分子結晶成長の為の表面処理技術 
 
5.1 緒言 
 
前章までは有機半導体の評価に対するアプローチを主に電極形状という側面
から検討を行った。本章では電極を平坦・平滑な形状にすること以外の側面に
ついて述べる。 
有機トランジスタでは、有機半導体と絶縁膜との界面に形成されるチャネル
の厚さが 3～5nm との報告 1,2)があるように非常に薄い。この領域はキャリアを
走らせる部分であり可能な限り平滑で、可能な限り清浄な領域でなければなら
ない。第 2章でも示したように結晶粒界の存在が電気的特性を劣化させるので、
チャネル領域には結晶粒界が存在しないこと、つまり単一結晶粒内であること
が望まれる。また、この結晶粒界を減らすために、結晶粒数、もしくはその結
晶核を低減しなければならない。その結晶核となり得るものとしては電極構造
表面上の小さな凹凸形状や表面に残留した有機汚染物がある。 
本章では残留した有機汚染物に着目し、その清浄化方法について検討を行っ
た。従来、UV/O3 処理（酸素雰囲気中にサンプルを保持し、紫外線を照射して
O3、励起酸素原子を発生させ、それによって有機物を分解する）が一般的に行
われてきたが、有機半導体結晶粒成長への影響を考慮した場合、十分な清浄さ
が得られているのかは不明であった。本研究では、O3 や励起酸素原子による清
浄化とは別に、短波長の紫外線を照射することによって、直接残留有機汚染物
を分解する清浄化技術 3-5)に注目した。その清浄化に関する効果について次の 5.2
節で詳しく述べる。 
また、積極的に結晶粒や有機分子を配向させる技術にも注目した。本研究で
はグラフォエピタキシー技術 6-9)に注目し、ある特定の向きに有機半導体結晶粒
を配向させること、また、配向の向きと電気的特性の関係を調べることを目標
として検討を行った。グラフォエピタキシー技術とは浅い周期的な溝を形成し
ておき、その溝に沿うように結晶粒を成長させる技術である。この検討結果に
ついては 5.3 節で詳しく述べる。 
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5.2 真空紫外線照射による清浄化 
 
5.2.1 真空紫外線照射技術 
 
本項では、高エネルギーな光を照射することによって残留有機物を直接分解
する技術である真空紫外線（Vacuum Ultraviolet、以下 VUV と略）照射技術に
ついて検討を行う。通常の UV/O3 処理では O3 や励起酸素原子などによる強い
酸化作用によって有機物を酸化分解する。しかし、O3 や励起酸素原子ですべて
の有機汚染物が完全に除去できたのかを確認する方法が無いため、除去しきれ
ない残留有機汚染物が表面に残る可能性は否めない。本研究ではこの問題を解
決する技術として VUV 照射技術に着目した。 
本研究で用いた VUV 照射装置（UER20-172B：ウシオ電機（株））3)の装置
概略図と有機物の化学結合エネルギーを図 5.1 にそれぞれ示す。この装置は発光
波長 172nm、半値幅 14nm の Xe エキシマランプを光源としており、サンプル
はランプ直下、合成石英窓から 2cm の位置に設置され、真空雰囲気中で照射処
理される。これにより、紫外光が酸素に吸収されること無く、直接サンプルに
照射できるので光分解による清浄効果の検証が可能となった。 
本研究で注目しているのは、波長 172nm の紫外光による光分解効果であり、
この光のフォトンエネルギーは約 167kcal/mol（7.2eV）ある。この値は図 5.1
に示した有機物を構成する一般的な化学結合エネルギーよりも大きいため、こ
れらの結合を断ち切りやすい。有機汚染物は主に C、H、O の化合物と考えられ
るので、有機汚染物を構成する主な結合は VUV 光によって切れることになる。
しかし、波長 172nm の光は酸素分子に対する吸収係数が波長 185nm の光に比
べて約 20 倍もあり 3)、酸素が存在する環境下では酸素の分解に消費されてしま
うため、光分解のみの効果を確認するためには真空雰囲気（酸素が存在しない）
中で光照射することが必要である。 
本研究では通常の UV/O3処理と VUV 照射処理を別々に行うことにより、O3
や励起酸素原子による強い酸化作用による清浄効果とは異なる、光分解のみに
よる清浄効果について検討を行った。 
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( Photon energy = 166.7 kcal/mol )
Binding energy
C – C : 84.3
C = C : 140.5
C – H : 97.6
C – N : 63.6
C – O : 76.4
O – O : 32.9
O = O : 117.5
O – H : 109.3
N – H : 91.9
Si – O : 150.0
( kcal/mol )
Vacuum 
pump
Pressure 
gauge
N2
Sample
Xe excimer lamp
λ = 172nm
10 mW/cm2
Synthetic Silica Glass
Stop valve
N2
図 5.1．真空紫外線照射装置の概略と有機物の化学結合エネルギーの比較 3) 
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5.2.2 水の接触角による各表面処理の比較 
 
表面の清浄度を評価する指標として水の接触角が多く用いられる。表面に有
機汚染物が残留している場合には疎水性を示すこととなり、水の接触角は一般
に表面状態によって大きく異なる。逆に有機汚染物がなくなるとヒドロキシ基
が表面を覆った状態となる場合が多く、接触角が小さくなることがよく知られ
ている 3)。 
本研究においても、表面の状態を知るため水の接触角から表面処理の効果を
判断した。本研究で扱う分子スケール FET 構造の表面を想定して、実験サンプ
ルとして熱酸化 SiO2膜表面を準備し、この基板上に電極形成と同様に Au 薄膜
を成膜し、同一基板上に SiO2面と Au 面が存在するものを準備した。その後、
各種表面清浄化処理を行い、水の接触角を調べた。その結果を図 5.2 に示す。測
定には接触角計（Drop Master DM300：協和界面科学（株））を用いており、
自動で滴下 1秒後の液滴形状から接触角を測定した。評価に使った液滴は純水、
2μl である。この結果より、以下のことが分かった。 
 
（１）図 5.2（a）より表面処理を行う前の Au 表面と熱酸化 SiO2膜表面の接触 
角を比較すると Au 表面の方が大きい。 
 
（２）UV/O3処理（酸素雰囲気中、紫外線照射 30 分、図 5.2（b））、及び VUV        
照射（真空雰囲気中、紫外線照射 3 分、図 5.2（c））において、Au 表面、 
熱酸化 SiO2 膜表面ともに接触角が小さくなり、処理の効果が確認できた。 
UV/O3処理は主に O3や励起酸素原子による清浄化であり、VUV 照射は光 
分解による清浄化である。このことから処理の効果を比較すると、処理 
時間も考慮するとO3や励起酸素原子が介在せず直接光で分解する方が効果 
的だと考えられる。 
 
（３）図 5.2（d）より UV/O3処理と VUV 照射を組み合わせて処理すると、各 
単体処理に比べて Au 表面、熱酸化 SiO2膜表面ともに接触角が最も小さく 
なり、最良の結果となった。処理の効果を検討すると O3や励起酸素原子で 
は除去しきれない残留有機物が表面に存在し、VUV 照射することによって 
除去することができたと考えられる。 
 
 
 
 115
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.2．各清浄化処理による水の接触角の比較 
 116
5.2.3 ペンタセン結晶粒成長、電気特性への表面処理の効果 
 
前項において表面処理の効果として UV/O3 処理と VUV 照射の組合せが処理
方法として最良だったことから、実際にこの条件をデバイス作製に適用し、処
理効果の検証を更に行った。実験に使用したサンプルは図 5.3 に示すものであり、
第 2 章において作製した分子スケール FET 構造である。 
図 5.4 に示すように、これまでは UV/O3処理を標準的に有機半導体成膜前に
行っており、UV/O3処理（酸素雰囲気中、紫外線照射 30 分）を専用装置で行っ
ていた。本実験においても、同様に有機半導体成膜前に表面処理を行うことと
し、従来の UV/O3処理のみのサンプルと、UV/O3処理後すぐに VUV 照射（真
空雰囲気中、紫外線照射 3 分）処理したサンプルを準備した。また、有機半導
体（ペンタセン）は真空蒸着法により、図 5.4 に示す条件で 50nm 成膜した。 
完成したデバイスについては AFM により有機半導体の結晶粒径や成長モフ
ォロジーを測定し、電気的特性（Id-Vd 特性）から電界効果移動度を算出した。
これらの結果から、従来条件（UV/O3処理のみ）と最良条件（UV/O3処理と VUV
照射の組合せ）において比較を行い、VUV 照射の効果を検討した。 
図 5.5 には有機半導体（ペンタセン）膜の AFM 像を示す。図中の点線は結晶
粒界を縁取っており、結晶粒を比較できるようにしたものである。また、図 5.6
には Id-Vd 特性を示し、グラフ中に算出した電界効果移動度を示す。いずれも
（a）は従来条件、（b）は最良条件での結果をそれぞれ示したものである。これ
より、以下のことが言える。 
 
（１）図 5.5 から AFM による有機半導体（ペンタセン）結晶粒径、成長モフォ 
ロジーを比較すると、熱酸化 SiO2膜上では明らかに VUV 照射を加えた 
方が結晶粒径は大きくなっており、Au 電極表面では両者とも結晶粒径が 
小さく、差異は認められない。表面処理効果の持続性を水の接触角の変化 
から調べた予備実験では、図 5.2 に示すように処理直後の Au 表面で 25.8° 
と小さくなったものが、5 時間経過すると真空パックの有無に限らず 
65～70°となることが確認されている。このことから、Au 表面は非常に 
変化しやすく処理の効果が短時間でなくなってしまう可能性がある。 
 
（２）図 5.6 より Id-Vd 特性を比較すると、VUV 照射を加えた方はドレイン 
電流がよく流れており、算出された電界効果移動度は 1 桁大きくなること 
が確認された。これは VUV 照射の効果を示す初めての結果であり、熱酸化 
SiO2膜上の結晶粒が大きく成長したことを反映したものと考えられる。 
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5mm 300μm
図 5.3．評価に使用した分子スケール FET 構造 
 
（a）真空蒸着装置
条件
圧力 : 1.0×10-5 Pa
基板温度 : RT
成膜レート : 0.3 nm/min マスクアライメント,
UV/O3処理＋VUV照射
ペンタセン成膜
ステンシルマスク
ペンタセン
ヒーター
膜厚計
（水晶振動子）
真空ポンプ
（b）マスク蒸着プロセス模式図
D S
G
図 5.4．有機半導体（ペンタセン）の成膜方法と表面処理工程 
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on SiO2
on Au
 
（a）従来（UV/O3処理 30 分のみ） 
on SiO2
on Au
 
（b）実験（UV/O3処理 30 分→VUV 照射 3 分） 
図 5.5．有機半導体（ペンタセン）結晶粒径及び成長モフォロジーの比較 
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（a）従来（UV/O3処理 30 分のみ） 
 
（b）実験（UV/O3処理 30 分→VUV 照射 3 分） 
図 5.6． Id-Vd 特性の比較（電極幅 W=2μm、電極間ギャップ長 L=10μm） 
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5.3 グラフォエピタキシー技術の FET への応用 
 
有機半導体の結晶粒径を大きくすること（結晶粒界を減らすこと）によって
有機トランジスタの性能が改善することは、本研究の結果から明らかである。
前節では表面を清浄化することで結晶粒を大きくすることを検討したが、本節
では意図的に結晶粒を配向させることを検討した。その方法としてグラフォエ
ピタキシー技術に注目した。グラフォエピタキシーとは人工的に作りこまれた
溝をあらかじめ成長用基板上に作製しておき、その上に結晶成長させると、そ
の溝内の壁に沿う形で結晶が配向していく現象である。結晶の向きが揃って成
長した場合、その配向の向きに対して結晶が伸びるように成長し、結晶の欠陥
数や結晶数の低減が期待できる。このことは、結晶配向の向きに対して結晶粒
界が少なくなり、第 2 章 2.5.4 項で検討したように、移動するキャリアが結晶粒
界にトラップされる回数も減ることになるので、キャリア移動度が向上すると
考える。 
グラフォエピタキシーにより配向させる技術の例は、J. Y. Cheng らの報告 9)
があり、シリコン基板上に形成した溝に対して PS（polystyrene）と PSF
（polyferrocenyldimethylsilane）のジブロックコポリマーを使用して、溝の中
に規則正しく並べることに成功している。 
最近、S. Ikeda らによって報告された sexithiophene（α-6T）の配向例 10)が
ある。実験に使用したサンプル基板は熱酸化SiO2膜 200nm上に電子線描画し、
ドライエッチングによって深さ 11nm、溝周期 400nm のラインアンドスペース
パターンが作製したものである。このサンプル基板の AFM 測定結果を図 5.7 に
示す。このサンプル基板に対して sexithiophene を成膜し、結晶粒径、成長モフ
ォロジーを AFM で測定した結果を図 5.8（a）（b）に示す。また、AFM 像内の
結晶粒 130 個について図 5.8（c）に示す代表的な結晶外形を元に結晶のｂ軸方
向の向きを解析した結果をまとめたものである。面直 X 線回折の結果からは、
結晶が a 軸方向に立って並んでいることが確認され、また、面内 X 線回折から
は周期溝方向に沿って b 軸が配向している傾向が確認されている 10)。図 5.7（d）
に示すように、有機半導体結晶においてもグラフォエピタキシー成長が可能で
あることを示す結果である。 
本研究では有機トランジスタにおいてチャネル領域となる絶縁膜上に人工的
な周期溝構造を作製し、ドレイン・ソース電極間に成長する有機半導体結晶粒
を溝方向に沿って並べることで特性を向上させるアプリケーションを念頭に置
き、グラフォエピタキシー技術によって有機半導体を配向させることの可能性
について検討を行った。 
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1μm
AFM像 鳥瞰図
10nm
断面プロファイル
Pitch : 400nm
 
図 5.7．酸化膜上に形成した周期溝パターンの AFM 測定結果（ピッチ 400nm） 
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図 5.8．ピッチ 400nm 溝パターン付熱酸化膜上に成膜した sexithiophene10)  
（a）（b）は AFM 像、（c）は sexithiophene の考えられる代表的外形、 
（d）は AFM 像内の結晶粒 130 個に関して b 軸の方向を推定した結果をまとめたもの 
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次にグラフォエピタキシー技術を利用して有機半導体を配向成長させ、FET
特性の改善について検討を行った結果について示す。 
グラフォエピタキシー用溝付き FET 構造は、図 5.9 に示したプロセスフロー
により作製した。まず、熱酸化 SiO2膜上に TEOS 膜を成膜し、サンプル周辺部
の特定の位置にリフトオフによりアライメント専用金属パターンを作製した。
このマークを基準として、所定の位置にグラフォエピタキシー用の周期溝パタ
ーン（ここではピッチ 100、200、300nm）をアライメント描画し、次いでエッ
チングによって熱酸化膜に深さ 10nm の溝を形成する。レジスト剥離後、光露
光、リフトオフにより電極パターンを形成し、FET 構造は完成する。 
エッチングに関してはドライエッチングと、BHF（HF：NH4F=1：99）によ
るウェットエッチングの 2 通りを行った。ドライエッチングは加工面を荒らし
てしまうこと、ウェットエッチングはサイドエッチングにより設計寸法どおり
に加工するのが困難なこと、など結晶粒の成長に影響が出る懸念点がそれぞれ
のプロセスにある。また、溝加工はドレイン・ソース電極に対して平行にした
場合と垂直にした場合の 2 通り準備した。 
SiO2膜のエッチング条件は、１つは RIE 装置（ICP-RIE 101Ph：サムコ（株））
を使用したドライエッチングであり、そのエッチング特性を図 5.10（a）に示す。
もう１つのウェットエッチングは BHF によるもので、そのエッチング特性を図
5.10（b）に示す。いずれのエッチング加工についてもエッチング量を精度良く
コントロールするために、エッチングレートを低減させ、再現性の良い条件を
導き、10nm という深さを安定に実現できるようにした。なお、ウェットエッチ
ングに関しては、電子線レジスト ZEP520 が SiO2膜と密着性が悪いため、HF
系のエッチャントに対して十分な耐性が無い。そのため、本研究では接着材と
してエッチャントに耐性のあるフォトレジスト TSMR-V90（東京応化工業（株））
を専用の溶剤（乳酸エチル）で 3 倍に希釈したものをスピン塗布し、ZEP520
下に 30nm 挿入した。 
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SiO2
（100nm）
Si Sub.
TEOS
（100nm）
Ti（20nm）
Au（20nm）
TEOS成膜
マーク形成
ZEP520
（300nm）
電子線描画
エッチング
（10nm）
エッチング
レジスト剥離
Au（100nm）
Ti（20nm）
光露光
TSMR V90
（1μm）
メタル成膜
リフトオフ
ペンタセン成膜
ペンタセン
（50nm）
①ドライエッチング
ICP-RIE
②ウェットエッチング
BHF（HF:NH4F=1:99）
図 5.9．グラフォエピタキシー用溝付有機トランジスタの作製プロセスフロー 
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（b）ウェットエッチングの特性（HF：NH4F=1：99 による） 
図 5.10．SiO2膜のエッチング特性 
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完成したグラフォエピタキシー用溝付き FET 構造を図 5.11 に示す。図 5.11
（a）はドレイン・ソース電極方向に対して平行にしたもの、（b）は垂直方向に
したものである。いずれもドライエッチングで溝周期構造を作製した。また、
有機半導体（ペンタセン）は MBE 法 11)によりマスク蒸着し、その膜厚を 40nm
とした。結晶粒の評価は AFM で行い、その結果を図 5.12 に示す。溝周期構造
は結晶粒の成長に対して影響している。 
完成したデバイスの Id-Vd 特性を図 5.13（ドライエッチングで溝加工）、図
5.14（ウェットエッチングで溝加工）にそれぞれ示した。 
 
これらの結果から、以下のことが考えられる。 
 
（１）ドレイン電流は、溝の形成方法により差異が認められ、ウェットエッチ 
ングによって加工した FET の方が大きい。AFM 測定結果では、ドライ 
エッチング加工溝に成長した結晶粒が溝の中と外で分離して並んでいる 
ように見えるが、ウェットエッチング加工溝に成長した結晶粒は溝の段差 
を乗り越えて成長しているように見える。 
 
（２）図 5.13 よりドライエッチング加工溝の場合、溝の方向に対してドレイン 
電流の大きさに差異が認められない。 
 
（３）図 5.14 よりウェットエッチング加工溝の場合、溝の方向によりドレイン 
電流の大きさに差が認められ、ピッチ 200nm、300nm ともに垂直方向より 
も並行方向の方がドレイン電流は大きい。 
 
（４）図 5.14 よりウェットエッチング加工溝の場合、溝加工していない場合の 
ドレイン電流に比べて、平行方向溝のドレイン電流はやや大きくなり、 
垂直方向溝のドレイン電流は小さくなる。ピッチ 300nm、水平方向のもの 
は溝加工のないものに比べて約 1.5 倍飽和ドレイン電流が大きい。 
 
 以上のように、ソース・ドレイン電極間のチャネル領域に周期溝構造を形成
したことにより、FET 特性に変化が見られ、電極方向に平行となるように形成
したものは周期溝の無いものに比べてドレイン電流が大きくなる可能性を示唆
した結果となった。また、FET 特性はエッチング方法の違いによる溝の形状（深
さやピッチ）にも関係している。 
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（b）ドレイン・ソース電極に対して垂直 
図 5.11．作製したグラフォエピタキシー用周期溝構造付電極（ピッチ 300nm） 
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図 5.12．周期溝構造上に成膜した有機半導体（ペンタセン）結晶粒の AFM 像 
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図 5.13．Id-Vd 特性の比較（ドライエッチングにより溝加工） 
電極寸法：電極幅 W=60μm、電極間ギャップ長 L=5μm 
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図 5.14．Id-Vd 特性の比較（ウェットエッチングにより溝加工） 
電極寸法：電極幅 W=60μm、電極間ギャップ長 L=5μm 
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5.4 結言 
 
本章では、評価対象となる有機半導体が、実際に作製した分子スケール FET
電極構造の表面上に単一結晶のままで大きく成長できるように、その表面の清
浄性について検討し、その結果について論じた。FET 電極構造表面の清浄性に
関しては、VUV 照射による清浄化技術に着目した。従来からある UV/O3処理と
VUV 照射処理の各清浄効果について、各種表面処理後の絶縁膜、電極表面の水
に対する接触角を比較した結果、VUV 照射では接触角が酸化膜上で 45.2°から
28.1°へ、Au 電極上で 90.8°から 43.3°へと UV/O3 処理に比べて 10 分の 1
以下の処理時間で小さくでき、単位時間あたりの清浄効果が大きいことが分か
った。UV/O3処理後に VUV 照射した FET 構造表面上に有機半導体（ペンタセ
ン）を成膜した結果では、UV/O3 処理のみのものに比べて結晶粒径が数倍大き
くなり、キャリア移動度も 1 桁向上することを初めて具体的データで示した。 
有機半導体結晶の配向制御技術としては、グラフォエピタキシー技術に着目
した。本研究において、周期溝構造の溝深さ（絶縁膜の高さ）方向の制御が重
要なため、エッチング量を再現よく制御するために低レートのエッチング条件
を導いた。この条件を用いてドレイン・ソース間にピッチ 200nm と 300nm、
深さ 10nm の周期溝構造を形成し、有機半導体（ペンタセン）を成膜した有機
トランジスタを作製し、特性を評価した。その結果、周期溝を形成したデバイ
ス（ウェットエッチングによるピッチ 300nm、水平方向の溝）では、溝加工の
無いものに比べ飽和ドレイン電流が 1.5 倍改善することが分かった。チャネル領
域内に設けた周期溝構造の存在とその方向によって電気的特性が変化すること
が分かった。 
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第６章  結論と今後の展望 
 
6.1 各章のまとめ 
 
 以下に本論文で得られた成果をまとめて示す。 
 
１）極微細な分子スケール FET 構造を作製するための要素技術として、電子線 
レジスト二層構造によるリフトオフプロセスを用いた電極の作製方法を開発 
した。従来の方法では実現できなかった 10nm 前後の電極間ギャップ長を 
安定に作製することが可能となった。本研究においては最短で 4.1nm という 
電極パターンの作製に成功した。 
 
２）標準的な（平坦に加工されていない）ボトムコンタクト型 FET 構造を作製 
し、有機半導体としてペンタセンを成膜後、電気的な特性を評価した結果、 
単一結晶粒中を流れる電流は 1 つの結晶粒界を通過した時の電流に比べ約 20 
倍大きいことが示され、有機半導体結晶粒界の存在が電気的な特性に大きく 
影響を与えていることを世界で初めて実証した。 
 
３）従来の標準的なボトムコンタクト型FET構造のもつ課題を克服するために、 
絶縁膜中に電極が埋め込まれて平坦となった新しいボトムコンタクト型 FET 
構造を提案し、その作製方法においても①CMP 技術を利用した作製プロセス、 
②新しく提案した転写法という作製プロセスを用いてそれぞれ試作を行い、 
その平坦性を評価した。 
 
４）CMP 法による平坦な FET 構造の作製において、酸化膜 CMP を採用し、 
従来では実現できなかった面粗さ 1nm 以下の CMP 加工技術を確立した。Au 
電極／SiO2間境界段差 0.6nm、表面粗さ Ra も Au 電極上で 0.8nm、SiO2上 
で 0.3nm とこれまで実現できなかった平坦性を有した FET 構造を初めて実 
現した。この電極を用いて実際にペンタセン薄膜を成膜して評価・観察した 
結果より、有機分子が電極／絶縁膜境界部において、分離すること無く成長 
している事が確認でき、電極の凸形状をなくした効果が実証された。 
 
５）CMP 法によって平坦化された FET 構造において、電極／絶縁膜境界部に 
溝が生じる場合がある。CMP 加工時に TEOS 膜が剥離する等の問題点を回避 
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するため、新たに考案した転写法による電極作製プロセスとその特徴を論 
じた。これによりドレイン・ソース電極が絶縁膜中に埋め込まれ、その表面 
が原子レベルで平坦になったデバイス構造を初めて実現した。本プロセスに 
よって得られた FET 構造は、Au 電極／Al2O3膜境界段差はほぼ無くなり、 
電極エッジ部の溝が最大で 1nm、表面粗さ Sa が Au 電極上で 0.3nm、Al2O3 
膜上で 0.3nm である。この値は CMP 法により作製した FET 構造の平坦性を 
上回るもので、本研究により初めて実現されたものである。しかしながら、 
電極ギャップ間の絶縁耐性に関しては、電極間のリーク電流が認められ、RF 
スパッタによる Al2O3膜の膜質や成膜方法、測定方法も含めて検討すべき 
課題が残された。 
 
６）有機分子結晶成長に適した表面処理技術では、高フォトンエネルギーを 
有する波長 172nm の紫外線を真空雰囲気中で照射し、表面上に残留する 
レジスト等の有機系汚染物質を光分解する技術で、従来の UV/O3処理に比べ 
て単位時間あたりの清浄効果が大きいことを確認した。実際に VUV 照射後の 
FET 構造表面上にペンタセンを成膜した結果では、処理無しのものに比べて 
結晶粒サイズが 2～3 倍大きくなり、キャリア移動度も 1 桁向上することを 
初めて具体的データによって確認した。 
 
７）有機分子結晶の配向制御技術については、グラフォエピタキシー技術に 
着目した。深さ 10nm の周期的な溝構造を絶縁膜上に形成し、この溝に 
沿って有機分子結晶を配向させる方法である。ドレイン・ソース間にピッチ 
300nm、深さ 10nm の周期溝構造をエッチング加工し、その上にペンタセン 
を成膜した有機トランジスタを作製し、その特性を評価した。その結果、 
溝方向がドレイン・ソース電極に対して平行方向に形成したデバイスでは、 
溝加工の無いものに比べキャリア移動度を 1.5 倍改善することに成功した。 
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6.2 残された課題 
 
本研究で作製した新しいボトムコンタクト型分子スケールFET構造において、
これまで見出された課題とその対策方法のアイディアに関して本節で検述べる。 
本研究では、有機半導体材料のキャリア移動度に関して精度良く評価可能な
FET 構造の実現を目的としている。この観点から実際に作製した FET 構造を考
えた場合、デバイス構造に関する課題、作製プロセスに関する課題、完成した
デバイスを評価する際の課題に大きく分けることができる。それぞれの点につ
いて見出された課題を図 6.1 にまとめて示す。 
デバイス構造に関する課題としては、電極ギャップ間の絶縁性と電極端部の
溝が挙げられる。電極ギャップ間の絶縁性は絶縁膜の膜種、膜質、成膜方法に
依存するので要求仕様に適した絶縁膜を選ぶ必要があり、電極間ギャップ長の
極めて短いデバイスでは特に絶縁耐圧が重要である。電極端部に生じる溝の存
在はチャネルと電極との接続に影響が出るため、無くす必要がある。 
作製プロセスに関する課題としては、絶縁膜の成膜方法、Si の除去方法、極
微細パターンの形成方法が挙げられる。絶縁膜の成膜方法は、Au-Ni 間相互拡
散が進まない低温成膜が可能であり、電極ギャップ間の狭い領域でもボイドの
発生がない成膜方法が要求される。また、この成膜方法は電極端部の溝の形成
にも関与していると考えられる。Si の除去方法は下地となる熱酸化 SiO2 膜、
Ni 膜との選択比が大きいこと、可能であれば熱酸化 SiO2膜を必要としないプロ
セスが望ましい。熱酸化 SiO2膜は Ni 膜にダメージを与えないよう BHF により
ウェットエッチング処理される。この時、Ni 膜のピンホールを通して下の絶縁
膜をエッチングしてしまう可能性があるためである。極微細パターンの形成は
電子線描画技術によって再現良くパターン形成が実現できているが、多大な描
画時間を必要とする。光露光技術のように短時間で極微細なパターンを形成で
きる作製効率の良いパターン形成方法について提案する。 
 評価上の課題は、電極が絶縁膜中に埋込まれ、平坦な理想的な表面が得られ
た場合、AFM などの表面形状測定では電極位置を特定できなくなることである。
平坦となった表面上に存在する電極を特定する方法は必要な技術であり、その
方法を提案する。 
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図 6.1．本研究で作製した分子スケール FET 構造における残された課題 
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6.2.1 絶縁膜の膜質（絶縁性）、成膜方法、電極端部の溝に関して 
 
第 4 章において示したように、本研究で採用した RF スパッタ法による Al2O3
膜には膜質や成膜方法における課題が残されている。本項では、平坦な分子ス
ケール FET 構造において、電極を埋込むための絶縁膜について検討を行う。 
本研究で開発した転写法による FET 構造の作製プロセスでは、プロセス上の
要件を満たせば Al2O3膜以外の絶縁膜に変更することは可能である。本項では、
膜質（絶縁特性）やカバレッジ性能に優れ、nm オーダーでの膜厚制御が可能な
ECR スパッタ法 1-3)と ALD（Atomic Layer Deposition）法 4-6)に注目し、RF ス
パッタ法による Al2O3膜に代わる絶縁膜について検討を行う。 
 
（１）ECR スパッタ法 
ECR スパッタ法 1-3)は、通常のスパッタ法と異なり、ターゲット（高周波印加
電極）とサンプルが並行配置ではなく、2.45GHz という高周波を反応容器内に
導入することで電子サイクロトロン共鳴（Electron Cyclotron Resonance）によ
るプラズマ放電を発生する。図 6.2 に ECR スパッタ装置の概略図を示す。第 4
章で成膜に用いた RF スパッタ装置（図 4.12）と比較すると、RF スパッタ装置
ではプラズマ発生領域に直接サンプルが設置され、ターゲットとサンプル間も
約 3cm と近い。そのため、成膜初期はプラズマによる物理的ダメージを受けや
すい。これに対し、ECR スパッタ法は以下のような特徴がある。 
 
z プラズマ発生領域とサンプル位置が離れているので（約 20cm）、サンプル
に対して熱やプラズマによるダメージの少ない成膜が可能である。 
 
z 成膜速度が小さく、膜厚制御性に優れ、緻密で平滑な成膜が可能である。 
 
z CVD 法のような水素や中間生成物を含まない純度のよい酸化膜を得ること
が可能である。 
 
ECR スパッタではターゲットに酸化物ではなく金属元素を使用し、Al2O3 膜
の場合には Al、SiO2膜の場合には Si をそれぞれ使用する。また、ECR には 2
つの成膜モードがあり、ターゲット元素を直接スパッタリングしてサンプル上
に堆積させ、サンプル上で酸化させるメタルモードと、ターゲット表面を酸化
し、これをスパッタリングしてサンプル上に酸化膜を堆積させるオキサイドモ
ードである。サンプル温度の上昇を抑えるために、成膜速度の速いメタルモー
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ドにより成膜された絶縁膜について検討を行った。 
 ECR スパッタ装置（AFTEX-EC-7600L：NTT アフティ（株））を使用し、メ
タルモードにより成膜した Al2O3膜と SiO2膜の抵抗率を図 6.3（a）、（b）にそ
れぞれ示す。この結果から以下のことが言える。 
 
z ECR スパッタによる SiO2 膜の抵抗率は、膜厚 10nm、印加電圧 10V でも
1015Ωcm あり、第 4 章で述べた RF スパッタによる Al2O3膜（抵抗率は 2.7
×1014Ωcm）よりも高抵抗な絶縁膜となる。 
 
z ECR スパッタによる Al2O3膜では膜厚が 10nm 以下になると急激に抵抗率
が低くなり、上記 SiO2膜に比べて約 1 桁小さな抵抗率となる。 
 
z 電極間ギャップ長 10nm というデバイスを考えた場合、膜厚も 10nm で比
較する必要があり、Al2O3膜と SiO2膜ともに本研究で採用した RF スパッタ
よりも優れていると考える。 
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図 6.2．Al2O3膜、SiO2膜の成膜に用いた ECR スパッタ装置の概略図 
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（b）Al2O3膜
（a）SiO2膜
 
図 6.3．メタルモードにより成膜した絶縁膜の絶縁特性（NTT アフティ（株）提供） 
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（２）ALD 法 
High-k ゲート絶縁膜の成膜技術として最近注目を浴びている ALD 法 4-6)は、
本研究の分子スケール FET 構造にも十分適用可能な技術である。この方法は有
機金属のトリメチルアルミニウム（Trimethylaluminum、以下 TMA と略）を
プリカーサとして利用するものである。通常、サンプル表面はヒドロキシ基（OH
基）が覆っている状態にある。TMA を導入すると、この表面のヒドロキシ基が
TMA と入替わり TMA はメチル基（CH3基）を脱離して表面に吸着する。その
反応式は次式の通り。 
 
Al(CH3)3 (g)+ : Si-O-H (s) → :Si-O-Al(CH3)2(s)+ CH4     (6-1) 
 
TMA のモノレイヤが表面を覆うと同時にメタンが生成され、そのメタンの排
気後にH2Oを導入すると、モノレイヤとなったTMAに残るメチル基が脱離し、
ヒドロキシ基と入れ替わる。この時、メタンの発生と同時に隣同士の酸素が結
合するので Al2O3 のモノレイヤが形成されることとなり、その表面がヒドロキ
シ基で覆われた状態となる。反応式は次式の通り。 
 
2 H2O(g)+ :Si-O-Al(CH3)2(s) → :Si-O-Al(OH)2(s)+ 2 CH4(g)     (6-2) 
 
この反応（6-1）、（6-2）が交互に繰返されるよう交互に TMA と H2O を導入
すれば、2 層、3 層と Al2O3膜が成膜される。この Al2O3成膜方法の特徴と有利
な点をまとめると以下の通りである。 
 
z 反応はすべて低温（200℃以下）で行うことが可能であり、原子単一層レベ
ルで膜厚をコントロール可能である。成膜の制御性、緻密性、均一性は他の
成膜方法に比べて優れている。 
 
z すべて気相で成膜するのでカバレッジに優れており、高アスペクト比な形状
に対して均一に成膜可能である。これは本研究のFET構造においても 10nm
前後の電極間ギャップ部への成膜を考えた場合、有利な成膜方法と言える。 
 
成膜温度を 140℃とし、膜厚 50nm の場合の Al2O3膜の絶縁特性を図 6.4 に示
す。絶縁耐圧は 8.0MV/cm であり、本研究で用いた RF スパッタによる Al2O3
膜よりも高抵抗であることが分かった。 
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上述した 2 つの成膜方法による絶縁膜は、いずれも第 4 章で採用した RF ス
パッタによる Al2O3 膜よりも高抵抗であり、有望な成膜方法、絶縁膜であると
言える。絶縁性の観点では ECR スパッタによる SiO2膜が優れており、カバレ
ッジなど膜厚の均一さという観点では ALD による Al2O3膜が優れている。しか
しながら、ここで検討してきた絶縁性はいずれも Si 基板上に薄膜を成膜し、評
価したものである。RF スパッタによる Al2O3膜に比べて絶縁耐圧に優れていて
も、実際の FET 構造において十分な絶縁性が保たれているかは不明なので、実
際に作製した FET 構造によって絶縁特性を測定し、判断する必要がある。 
 第 4 章の図 4.14 に示した絶縁破壊に関しては、本項で検討した絶縁膜の絶縁
性だけでは改善できない可能性がある。その理由としては FET 構造自体のもつ
帯電しやすさに起因する可能性が残るため、Si など導電性の高い材料への変更
を視野に支持基板についても更なる検討が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
Average Thickness: 51.2 nm
Refractive Index: 1.61
Electric Breakdown Field: 8.6 MV/cm
 
図 6.4．ALD により成膜した Al2O3膜（50nm）の絶縁特性（（株）日本ビーコ提供）  
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6.2.2 Si の除去方法 
 
本研究では、第 4 章で述べたように転写法という新しい方法によって得られ
た平坦な分子スケール FET 構造は、Au 電極表面、Al2O3 表面ともに表面粗さ
0.3nm という値を実現した。その平坦性の転写に利用した平坦犠牲層 Ni 膜は熱
酸化 SiO2膜付き Si 基板上に形成しており、接合後に Si、SiO2、Ni と順次除去
する。Si の除去は主にバックグラインディングと CMP による研磨工程であり、
最後に RIE によって完全に除去される。しかし、研磨工程の研磨分布が大きく、
Si 研磨残り量の差が最大で数十μm になる。このような分布の大きい Si を完全
に除去するためには Si 下の熱酸化 SiO2膜に対して高選択で、この SiO2膜を変
質することのないエッチング方法が必要である。本研究において採用した SF6
プラズマによる RIE は Si/SiO2の選択比が小さいため、熱酸化 SiO2膜の膜厚で
その分布を吸収しきれないことがある。さらに、SiO2 膜のエッチング工程は
BHF によるウェットエッチングとなるため、Ni 膜中にピンホールが存在する場
合、Ni 膜がバリアとして機能せず Ni 膜下の Al2O3 膜をエッチングしてしまう
危険性もある。 
Si エッチング自体が他の材料、特に Ni 膜に対して選択性の高いプロセスであ
れば、あえて熱酸化 SiO2膜を入れる必要も無くなり、SiO2エッチング工程の省
略が可能となる。このことを踏まえ、本項では Si だけを高選択比で安定に除去
できるプロセスとして XeF2ガスによる Si ケミカルドライエッチング 7-9)に注目
し、検討を行った。 
図 6.5 に Si エッチング装置（Xetch E1：Xactix Inc.）の基本構成図を示す。
大気圧、常温で固体の XeF2は減圧することで昇華し、バッファータンク内に充
填される。充填されたガスはプロセスチャンバー内に供給され、Si エッチング
反応に寄与する。反応後は、生成ガスや残留ガスを排気し、バッファータンク
に充填された XeF2 ガスが供給され、繰り返しエッチングプロセスが行われる。
なお、Si と XeF2の反応は次式（6-3）で表現される。 
 
2XeF2 + Si → 2Xe + SiF4   （6-3） 
 
このエッチング方法は（6-3）式のように Si としか反応することが無く、SiO2
に対しても、他の金属に対しても選択比はほぼ無限大である。また、このエッ
チング方法は通常のプラズマエッチングのような発熱や荷電粒子などによるサ
ンプルへの物理的、化学的ダメージもなく、低温処理が可能であるため、本研
究における Si エッチング除去に最適なプロセスであると言える。 
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図 6.6 には実際に処理したサンプルの Si エッチング除去の連続写真を示す。
このサンプルは熱酸化 SiO2膜のない Si 基板上に直接 Ni 膜を成膜して試作を行
ったものであり、Si エッチング除去後は Ni 膜が露出する構造となっている。ま
た、このサンプルのエッチング加工前の Si 残り量は 2～10μm であり、研磨後
の Si 残り量の分布としては中心位置が薄くなったものである。図 6.6 に示すよ
うに、エッチング開始後 33 分で Si が完全に消失していることが目視でも容易
に確認できる。また、Si 除去後の Ni 膜エッチング工程でも異常は認められず、
Ni 膜を変質することもなかった。更に、完成した FET 構造においても Al2O3
膜の表面をエッチングした形跡もなかった。通常の熱酸化 SiO2膜付のサンプル
においても、SiO2膜は削られることは無く、高選択な Si エッチングプロセスで
あることが本検討実験により示された。 
第 4 章で採用した SF6プラズマによる RIE 加工と比較すると、RIE 加工では
Si のエッチング除去に約 100 分要し、更に熱酸化 SiO2膜もエッチングされる。
これに対して、本項で検討した XeF2ガスによるプロセスでは、Si のみを約 33
分でエッチング除去することが可能であり、RIE 加工の約 3 分の 1 の処理時間
で Si を除去することができる。しかも SiO2膜や Ni 膜をエッチングすることが
無いので、RIE 加工よりも優れたプロセスであることが分かった。 
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図 6.5．XeF2ケミカルドライエッチング装置の基本構成 
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図 6.6．プロセス中のサンプル基板の様子 
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6.2.3 極微細パターンの形成方法 
 
本研究において作製した分子スケール FET 構造は、有機半導体材料の電気的
特性、性能を示す指針となるキャリア移動度の評価を目的に開発したツールで
ある。このようなツールは材料開発者が材料を作製してすぐに利用するもので
あって、材料開発者自らが簡単に作製できるものが好ましい。また、特性を評
価するためのものなので、再利用するような使い方も測定精度の面で好ましく
なく、使い捨てのような利用形態となる。つまり、標準品として大量に必要と
されるツールになるもので、作製プロセスという面では量産性も重要である。
本研究において作製・評価した分子スケール FET 構造では、電子線描画技術と
2 層レジスト技術によって実現されたものであるが、電子線描画技術を用いてい
るため、極微細なパターンを形成するために要する時間が大きいという問題が
ある。現在、4 インチφのウエハ 1 枚（チップ数で約 50 個）毎に約 20 時間か
けて電子線描画装置によってパターン形成を行っているので、より短時間でパ
ターン転写できる技術としてナノインプリント技術 10-15)に注目した。 
ナノインプリント技術はモールドと呼ばれる微細なパターンが作りこまれた
金型を、成型したい樹脂材料に押し付けるなどして、ナノスケールの微細なパ
ターンを転写する技術である。この技術は①モールド（離形技術を含む）、②こ
のモールドを転写したいサンプルに対して押付けるための装置、または冶具、
③精度よく転写できる樹脂材料、が入手できれば、基本的に電子線描画装置の
ような非常に高価な設備を必要としない。特に紫外線硬化樹脂を使用したＵＶ
ナノインプリント技術は、転写したいサンプル上に塗布した樹脂に対して紫外
光を透過させるモールド（一般には石英製）を押付け、露光することでパター
ンを転写できるので、高速で大量に極微細な構造が容易に作製できる。 
ナノインプリント技術で形成した樹脂パターンを利用したリフトオフ法によ
る電極パターン形成に関する近年の発表の主なものとして、J. Tallal らは電極
間ギャップ長 30nm のもの 16)を、また M. D. Austin らは同様に 5nm というも
の 17)をそれぞれ報告している。また、熱インプリント技術は実際に有機 TFT デ
バイスの電極形成へ応用されており、G. Leising らは電極間ギャップ長 450nm
のもの 18)を、M. D. Austin らは同様に 70nm のもの 19)をそれぞれ報告している。 
以上示したように電子線描画技術による極微細パターン形成に比べ、短時間
で極微細なパターンが大量に得られるナノインプリント技術は、作製プロセス
として更に重要性を増し、必須な技術となることが予想される。 
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6.2.4 絶縁膜中の電極位置の特定方法 
 
第 4 章で述べた転写法により作製した平坦な FET 構造において、表面粗さ
Sa では Au 電極上も Al2O3上も 0.3nm という平坦なものが実現できたが、電極
と絶縁膜との境界部に最大 1nm の溝が残ってしまう。この溝があるため、現状
では電極パターンが容易に確認されるが、最終的にこの溝はなくすべきもので
あり、この溝が完全に無くなると電極がどの位置に存在するのか AFM 像では判
断できなくなる。本項では平坦面に対して AFM 像では判断できない電極が存在
する位置を同定する方法について検討を行った。 
本研究において AFM 測定ではタッピングモードによって Height 信号と
Phase 信号を同時に取得する。Height 信号はピエゾ素子による Z 変位量であり、
表面形状測定に利用する。Phase 信号はカンチレバーに加えるドライブ信号と
応答信号の位相差であり、サンプル表面凝着力や粘弾性などの変化に相当する
ものである。そのため、Phase 信号は材質の違いとして一般に検出できる。こ
れを利用して平坦面内に存在する電極を評価した結果を図 6.7 に示す。位相像で
は電極エッジ部に生じる溝が強調されているが、電極（Au）と絶縁膜（Al2O3）
との材質の違いを検出できていない。評価に用いた FET 構造では Al2O3 膜が
250nm、電極が表面から Au、Ti の順にそれぞれ 30、10nm という構成で形成
されているため、材質の差として検出するには電極が薄すぎ、電極下の Al2O3
膜が影響して材質の変化を検出できなかった可能性がある。この結果より、本
研究で作製した平坦な分子スケールFET構造の電極位置を特定する方法として
位相像からは判断できない。 
次に、電極と絶縁膜の電気的な材質の違いに着目し、電気力顕微鏡 EFM
（Electric Force Microscopy）による同定方法について検討した。EFM 測定は
導電性プローブを用い、サンプル表面上の電気力勾配の分布を検出するもので、
サンプルとは接触させずに測定する。また、このプローブを用いて AFM として
測定することも可能なので、AFM 像と EFM 像を同時に測定した。その結果を
図 6.8 に示す。（a）は（b）の AFM 像、EFM 像内にそれぞれ示された領域にお
ける検出信号の平均値のプロファイル（電極を横切る方向）を示したものであ
る。この結果から、（b）の EFM 像より電極部と絶縁膜部が異なって検出できて
いること、（a）の AFM 測定と EFM 測定で得たそれぞれの電極エッジ部が完全
に重なっていることがともに確認できた。 
電極が絶縁膜中に埋込まれて平坦となった構造でも、AFM と EFM の組合せ
により電極の位置を正しく特定でき、本研究で作製した平坦な分子スケール
FET 構造の平坦性評価法として非常に有効であることが分かった。 
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図 6.7．FET 構造の AFM による平坦性評価 
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図 6.8．FET 構造の EFM による平坦性評価と電極位置の同定 
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6.3 今後の展望 
6.3.1 有機エレクトロニクスへの応用 
 
本研究では第 4 章で述べたように平坦な分子スケール FET 構造を実現するこ
とができたが、これは有機半導体（単一結晶粒）を評価する目的のものとして
開発したものである。本項ではこの FET 構造の応用例について、更に評価対象
を広げて検討を行った。 
 
（1）塗布型有機半導体 
本研究では有機半導体としてペンタセンを評価用に利用したが、このような
低分子材料は結晶性が高いことから、真空プロセス（真空蒸着や MBE など）に
よる成膜が広く行われている。しかし、第 1 章で述べたように、結晶性が高く
今では溶媒にほとんど溶けない低分子材料も溶媒に溶かすことが可能となり、
塗布型で利用できるものが最近報告 20,21)され、今後はディスプレー等大面積デ
バイス用に塗布型の有機半導体材料が広く用いられると予想される。そして、
このような有機半導体の材料評価には成膜が簡単に行えるスピンコート法が多
く用いられる。本研究において提案した新しいボトムコンタクト型 FET 構造は
電極が絶縁膜に埋込まれて平坦になっているため、電極段差による塗布ムラは
生じない。よって、塗布型の材料評価に対し最適なツールと言える。 
 
（2）DNA 
第 4 章で述べた転写法によって実現した平坦な分子スケール FET 構造では、
電極間ギャップ長は 10nm という極微細なものである。しかし、ここまで微細
である必要の無い評価対象も存在し、DNA がその代表例である。近年、DNA
を利用したデバイスやナノワイヤの開発が盛んであり、その電気的特性に関し
ても様々な報告がある 22-26)。2 重らせん DNA は太さ 2nm と太く、長さ 50nm
（約 150 塩基）まで棒状となる 27)ことや伸張固定化技術も開発され、10μm 程
度の長さのものも作製されている 28)。また、DNA 鋳型に金属化することも可能
であり、金属ナノワイヤも研究されている 29)。これらの電気的特性を測定する
ためには、本研究で実現した電極をそれぞれの長さに応じた電極間ギャップ長
で設計すればよい。また、本研究で開発した電極が絶縁膜に埋込まれて平坦と
なった構造は、電気的な特性だけでなく、AFM 等との組合せにより形状も同時
に測定することが可能なので、非常に有効な評価ツールである。 
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6.3.2 分子エレクトロニクスへの応用 
 
前節で述べた有機エレクトロニクスに分類される有機半導体材料や DNA な
どとは別に、更に小さな単位である単一分子を利用したデバイスは分子エレク
トロニクス 30-35)に分類される。本研究によって作製された電極間ギャップ長
10nm 以下で超平坦な電極構造は単一分子の評価が可能であり、その応用につい
て本項で述べる。 
最近の報告によると、大きな単一分子としては小川らが合成に成功したポル
フィリンワイヤ 36,37)があり、直径 9nm、長さ 600nm 程度という巨大なもので
ある。また、大須賀らもポルフィリンにより単一分子を合成しており、実際に
電気的特性も測定 38-40)しており、単一分子を用いたナノワイヤも実現しつつあ
る。本研究で開発した FET 構造はこのような単一分子を計測することが十分可
能なものと考えられ、電極表面が Au であることから、これと化学的に結合可能
なチオール基を末端に持つ分子構造としてデザインすれば電極間に架橋させる
ことは可能である。しかし、確実な単一分子の電極間への架橋方法はまだ実現
されていないので、架橋方法の開発が望まれる。このことから、本研究で作製
した FET 構造では、チップ内に寸法の異なる電極対をアレイ状に多数配置し、
架橋できたデバイスを見つけ出して評価するコンビナトリアル解析手法 41,42)を
用いた設計思想のものとなっている。 
前項（2）で述べた DNA と同様に電極が絶縁膜に埋込まれて平坦という構造
は電気的特性だけでなく、AFM との組合せで同時に形状も観察できる。第 4 章
で述べた転写法を用いることで Al2O3膜上も Au 電極上も表面粗さ Sa で 0.3nm
という平坦な FET 構造が実現できたので、2 重らせん DNA のような通常の単
一分子よりも太い測定対象に対しては形状観察が十分可能である。これまでに
報告されてきた他の報告例 43-48)では、電極形状が平坦ではないために電極間に
単一分子が存在していることを確認できないものがほとんどであった。本研究
で実現したこの平坦な FET 構造を用いれば、単一分子の存在を把握するために
AFM 測定が可能であり、同時に電気的特性を取得するような単一分子の評価に
大いに貢献できるツールである。 
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Appendix 1 新規開発したリフトオフ装置 
 
本研究のために設計し、開発したリフトオフ装置の系統図を図 A-1（a）に、
また、実際作製した装置を図 A-1（b）にそれぞれ示す。本研究ではリフトオフ
による電極形成プロセスとしてこの装置を標準的に使用した。 
処理槽の手前に設置したノズルから剥離液 MS2001（富士フィルムエレクト
ロニクスマテリアルズ（株））の噴流をサンプル処理面に吹き付けることで電極
パターンに機械的ダメージ（例えば、刷毛のようなもので擦るなど）を与える
こと無く、パターン以外の余分な金属薄膜を積極的に剥がし落とすものである。
サンプル基板は処理槽内で回転しながらノズルからの噴流を様々な角度から連
続して受けることとなる。処理槽内の剥離液は剥がれ落ちて浮遊した金属とと
もにタンク内に回収され、フィルターによるトラップと沈殿により金属カスと
分離され、剥離液は循環して利用される構造とした。また、剥離液はタンク内
で 70℃一定に保温され、常に同じ粘性で維持される。 
リフトオフ処理中のサンプルの様子を図 A-2 に示す。図 A-2（a）には従来の
方法を示す。恒温超音波洗浄槽（UT-105HS：シャープ（株））内に液温 50～60℃
で約 2時間浸漬し、剥離状況を目視観察しながら超音波処理を適宜行っていた。
超音波処理を加えると剥がれ易いが、その半面、正常なパターンまで剥がれる
ことがある。特に本研究で試作した Ni 上に Au/Ti を成膜した微細電極パターン
の場合には、NiとAuという構成が密着性に乏しく剥がれ易い構造であるため、
超音波処理を行わない剥離方法が必要であった。図 A-2（b）にこのリフトオフ
装置を使った処理の様子を示す。処理時間の経過とともに、金属膜の下側にあ
るレジストが溶解し、金属膜が浮き始め、最終的には剥がれ落ちる様子が確認
される。また、超音波処理無しでも正常に剥離処理が行えるため、歩留まりが
改善され、処理時間も従来方法の 3 分の 1 程度で完了する。使用している剥離
液も循環利用できる仕組みのため、使用量も削減可能となり、分離した沈殿物
は Au 等貴金属類を含むため、リサイクル回収が可能である。 
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温調器
（70℃）
テフロン被覆ヒーター
沈殿した金属ゴミ
液送ポンプ
スターラー
噴流ノズル
流量調整
バルブ
サンプル
リフトオフ処理槽
 
（a）開発したリフトオフ装置の系統図 
スターラー
リフトオフ処理槽
噴流ノズル
液送ポンプ
保温タンク
流量調整バルブ
 
（b）作製した装置の概観 
図 A-1．開発したリフトオフ装置の系統図と装置の概観 
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恒温超音波処理槽
実際の剥離の様子
 
（a）従来の方法（保温した剥離液にディップしたのみ） 
サンプルセット
処理開始直後
３分後
１０分後
２０分後
３０分後
 
（b）新規開発したリフトオフ専用装置での処理 
図 A-2．リフトオフ処理中の実際のサンプルの様子 
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Appendix 2 ステンシルマスクアライナ 
 
本研究において作製したFET構造上に有機半導体を特定の位置に成膜するた
めに用いたステンシルマスク用のマスクアライナについて述べる。 
本研究で作製した FET 構造は、全面に有機半導体層を成膜すると素子間分離
ができないために、正確な電気的特性の測定が行えない。そのため、素子間分
離の問題を避けるために有機半導体の成膜はマスク蒸着とした。特定の位置に
だけ有機半導体薄膜が成膜されるよう専用ステンシルマスクを準備し、図 A-3
（a）に示す専用マスクアライナを用いて、サンプル（FET 構造）とステンシル
マスクをアライメントし、固定する。このマスクアライナは４軸（x、y、z、θ）
方向の調整ができ、マスクアライメント精度は 5μm 以下である。 
図 A-3（b）にマスクアライメント方法を示す。はじめにベースプレート上に
サンプルを載せ、真空吸着により固定（①）する。次にステンシルマスクを専
用台に載せて固定（②）する。実体顕微鏡によりステンシルマスクのマークと
サンプル上のマークが重なるようにマスクアライナで位置を調整、専用カバー
を載せ、更に調整する（③）。アライメント完了後、ステンシルマスクとサンプ
ル基板が動かないように、最後にカバーをねじ止め固定し、完了となる（④）。 
通常はアライメント完了後、ＵＶ/O3処理（O2導入後、30 分 UV 照射）をそ
のままの状態で行い、有機半導体が成膜される表面を可能な限り清浄にするこ
とに配慮した。また、ステンシルマスクとサンプルを固定してから有機半導体
成膜までは時間を空けないように注意した。なお、成膜に使用するこれらの冶
具類はステンレス製、ステンシルマスクは Ni 製である。使用前に念入りに有機
系溶剤（アセトン、メタノール）にて超音波洗浄を行い、有機半導体の成膜へ
の影響や成膜装置への汚染が無いように十分配慮した。 
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X
Y
Z
θ
アライナ本体全体
（a）ステンシルマスク専用マスクアライナ 
①ベース上にサンプルを固定 ②ステンシルマスクを固定
③アライメントを行い、カバーを固定 ④完了（横から見たところ）
（b）サンプル（FET 構造）とステンシルマスクとのアライメント説明図 
図 A-3．ステンシルマスクアライナの概観とアライメントの説明 
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Appendix 3 寸法・形状の評価 
 
本研究において作製した分子スケールFET構造は図A-4に示す超高分解能電
界放出型走査電子線顕微鏡 FE-SEM（S-4800：（株）日立ハイテクノロジーズ）
を使用して形状・寸法を評価した。この電子顕微鏡はセミインレンズ（シュノ
ーケル）型を電子光学系に採用しており、高分解能なインレンズ型のものと同
等の高分解能を有する。その分解能は加速電圧 15kV 時で 1.0nm、1.0kV 時で
2.0nm であり、その構造を図 A-5 に示す。特徴は二次電子検出部が対物レンズ
の上下に配置され、仮想レンズが観察試料に近い位置にできることである。こ
の配置により磁場強度分布のピークが試料よりとなるため、試料由来の二次電
子のみが上部の検出部に入り S/N が改善されている。従来のものは下部検出部
のみ存在し、磁場強度分布のピークも試料から離れた位置になり、試料由来の
二次電子以外にも透過散乱電子など他の信号源も検出部に入るような構造にな
っていた。インレンズ型は観察試料自体が対物レンズ内に収まり、試料に近い
位置に仮想レンズができるので上部にある二次電子検出部までの距離も縮まり、
より高解像度の観察が行えるものである。 
しかし、本研究において作製した分子スケールFET構造を観察する場合には、
絶縁膜上、または絶縁膜中に評価したい電極が存在するため、非常にチャージ
アップしやすく、寸法を正確に測定することが難しい。また、FET 構造自体が
非常に帯電し易い構造となっているので、観察後に完全に除去できる導電性の
樹脂や金属などを成膜して防ぐなど検討が必要である。本研究ではガラス基板
のようにチャージアップし易い基板に対して電子線描画する際に用いる導電性
樹脂エスペイサー300Z（昭和電工（株））をスピンコートして観察した。これは
水溶性の樹脂であり、水洗により容易に除去できるものである。 
完成した FET 構造の電極寸法（電極間ギャップ長）を測定する際は、加速電
圧を 10ｋV、SEM 倍率を 150k で固定し、測定を行った。この倍率において、
事前に標準サンプルを測定し、校正してある。 
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EDAX
FE-SEM
磁場キャンセラー
操作面
 
図 A-4．評価に用いた超高分解能電界放出型走査電子線顕微鏡 
 
試料由来二次電子
試料
透過散乱電子
検出器（下）
検出器（上）
コイル
一次電子
仮想レンズ
試料
検出器
コイル
一次電子
仮想レンズ
 
（a）アウトレンズ型（従来） （b）セミインレンズ型（シュノーケル型） 
図 A-5．対物レンズの構造比較（アウトレンズ型とセミインレンズ型） 
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Appendix 4 平坦性の評価、表面粗さの定義 
 
本研究では平坦性の評価に原子間力顕微鏡 AFM（Nano-R：Pacific 
Nanotechnology, Inc.）を用いた。この AFM の測定原理と実際に使用した装置
を図 A-6 に示す。 
通常タッピングモードで測定し、4 チャンネル信号データの取込みが可能で、
①Z（HGT）信号：Z ピエゾからの信号、②Z（SEN）信号：Z ピエゾの高さ変
化を直接読み出した信号、③Z（ERR）信号：セットポイントからの振幅ズレ信
号、④Z（DEM）信号：カンチレバーの振動周波数の位相変化の信号、が得ら
れる。主に平坦性の評価・解析は①Z(HGT)信号で行っており、測定状態の良否
を③Z(ERR)信号で直接確認して各種測定上の設定を観察毎に最適化した。 
測定に使用する探針は Si 製で、探針の先端曲率半径が保証値 5nm 以下、バ
ネ定数 21～78N/m、共振周波数 260～410kHz のものを使用した。 
AFM 測定の際、サンプルの帯電による影響から測定信号にノイズが含まれる
ことがある。本研究において作製した分子スケール FET 構造のようなサンプル
の場合は構造自体が帯電しやすいため、測定直前にイオナイザーによって中和
処理を行い、帯電に由来するノイズが入らないように慎重に測定を行った。 
 これまでに本研究で述べた平坦性を表す指標として用いた表面粗さ Ra と Sa
について述べる。AFM 測定によって得られた表面形状は走査範囲中の断面曲線
の集まりで表現され、図 A-7（a）に示すように断面曲線はうねり曲線と粗さ曲
線の和となる。この粗さ曲線から算術平均粗さ（中心線平均粗さ）Ra が次式
（A-1）で定義される。 
∫= L
o
dxxfRa )(              （A-1） 
 また、Sa は平均粗さと呼ばれ、面内の傾き補正を行った後の走査範囲 M×N
領域中の Z 値を元に次式（A-2）で定義される。 
∑∑−
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ここで、μは平均高さを表し、次式（A-3）で定義されたものである。 
∑∑−
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レーザー
（a） 原子間力顕微鏡の測定原理 
AFM本体
システムコントローラー
操作PC
 
（b）実際に用いた原子間力顕微鏡 
図 A-6．測定原理と実際の動作 
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（a）断面曲線
（b）粗さ曲線
（c）算術平均粗さRaの説明
断面曲線＝ うねり曲線＋粗さ曲線
 
図 A-7．表面粗さの説明図 
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Appendix 5 電気的特性の評価 
 
作製した分子スケール FET 構造の絶縁特性の測定、及び有機トランジスタの
静特性の測定は図 A-8 に示す測定系により行った。図 A-8（a）には絶縁特性を
測定する際の 2 端子測定系を、図 A-8（b）には測定系の概観をそれぞれ示す。
測定には半導体パラメータアナライザ（Keithley 4200-SCS：ケースレーインス
ツルメンツ（株））を使用し、内臓の独立した SMU（Source-Measure Units）
を同時制御することにより、3 端子測定までをこの 1 台で行った。SMU1 と
SMU2 にはプリアンプを設けており、0.1fＡオーダーの電流分解能がある。これ
により電極ギャップ間の絶縁特性など高抵抗な材料、デバイスに対して精度の
高い測定が可能となっている。 
本研究で作製した分子スケール FET 構造のドレイン・ソース電極間の絶縁抵
抗は 1012TΩ程度あり、1pA 以下の電流値を測定できることは重要である。また、
評価したい有機半導体材料は一般に抵抗も高いため、有機半導体材料の有無に
よる電流値の比較を行う上で、この電流領域での分解能は非常に重要である。 
微小電流の測定において、半導体パラメータアナライザから DUT（Device 
Under Test）の間に生じるノイズ対策として注意した点は、①プローバーや
DUT すべてをシールドボックス内設置とし、照明などの光によるキャリア誘起
を防ぐため遮光したこと、②シールドボックスと半導体パラメータアナライザ
のグラウンドが同電位になるようにシールドボックスと接続したこと、③測定
中にケーブルに接触することがないように配置したことである。 
 なお、すべての電気的測定は常温、大気圧で行っており、温度や湿度管理は
されていない。特に有機半導体を測定する際は、測定条件が測定結果に影響す
るので、注意が必要である。 
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SMU 1
SMU 2
SMU 3
GND
Sense Force
triaxial cables
coaxial cables
Keithley 4200-SCS
（Pre Amp）
（Pre Amp）
Shield Box
DUT
（a）2 端子測定時（絶縁特性などの測定時）の測定系 
半導体パラメータアナライザ
（Keithley 4200-SCS）
マニュアルプローバー
シールドボックス
（b）測定系の概観写真 
（半導体パラメータアナライザ、マニュアルプローバー、シールドボックス） 
図 A-8．電気的特性の測定系 
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Appendix 6 コンタクト抵抗とチャネル抵抗の測定方法の検討 
 
本研究においては有機半導体材料のキャリア移動度を評価するためのFET構
造について検討を行った。しかし、本論文で示した方法ではドレイン電流を測
定する事はできても、電極と有機半導体間のコンタクト抵抗やチャネル抵抗を
評価することができない。そこで、有機半導体材料の電気的特性としてコンタ
クト抵抗やチャネル抵抗を定量的に評価するための方法について以下で検討を
行う。 
コンタクト抵抗とチャネル抵抗の解析は、Si、GaAs 等無機系半導体デバイス
では一般に TLM（Transmission Line Model）法 1,2)によって行われる。図 A-9
（a）にその解析用電極パターンを示す。ここで評価に用いる電極の幅を W、長
さを d、それぞれの電極間ギャップ長を l1、l2、l3 とし、各電極間の抵抗を測
定することで、図A-10に示すようにプロットされる。電極間の抵抗を考えると、
測定抵抗 Rm(l)、接触抵抗を Rc とすれば、ぞれぞれ式（A-4）、（A-5）のように
表すことができ、コンタクト抵抗率ρC は（A-6）と表せる。なお、式（A-5）の
近似は LT≪d と予め仮定することで導かれる。 
 
l
W
R
RlRm SHC += 2)(       （A-4） 
W
LR
L
d
W
LR
R TSK
T
TSK
C ≈⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= coth   （A-5） 
2
TSKTCC LRWLR ==ρ       （A-6） 
ここで、 RSK：電極直下（または直上）にある半導体シート抵抗 
     RSH：電極直下（または直上）以外の半導体シート抵抗 
     LT：伝搬長 
     ρC：コンタクト抵抗率 
 
伝搬長 LT は図 A-11 に示すように定義され、電極直下（または直上）の電位降
下の範囲を示す。この範囲が電気伝導に直接寄与する部分である。図 A-10 に示
すように測定して得られた電極間抵抗と電極間ギャップ長の関係に対して、直
線でフィッティングからその傾きと切片を求め、RSHと RSK LTを算出する。電
極直下（または直上）の半導体シート抵抗が変わらないとすれば、RSK = RSHと
なるので、式（A-5）から LT を求めることができ、コンタクト抵抗率ρCも求め
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ることができる。しかし、この方法を利用する場合には、メサ形成やイオン注
入等によって測定領域以外に漏れ電流の出入りが無いよう素子分離構造が必ず
必要となる。図 A-9（a）に示すような場合には、電極エッジ部から外側に向か
って電流路が生じてしまうため、精度良い電流測定が難しく適用できない。 
本研究で扱うデバイスのように素子分離が難しいデバイスに対しては円形
TLM 法という測定方法が考案されている 3-5)。図 A-9（b）に示すような中心の
円形電極 A とその外側のリング形電極 B との間で電気的特性を測定すれば電流
路が電極間で収束するので、通常の TLM 法のような素子分離構造を必要としな
い特徴がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A B C D
l1 l2 l3
W
d
有機半導体
 
（a）TLM 法 
 
r0 r1 r
A
B
d
有機半導体  
（b）円形 TLM 法 
図 A-9．コンタクト抵抗、チャネル抵抗評価のための電極レイアウト 
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図 A-10．測定全抵抗 Rm と電極間ギャップ長 l の関係 
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図 A-11．伝搬長 Lt の定義と電位降下 
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円形 TLM 法を用いる場合、ボトムコンタクト型 FET 構造では、光露光技術
を利用して電極パターンを基板上に直接形成できるが、マスク蒸着によってリ
ング形電極パターンを形成する必要があるトップコンタクト型FET構造は既存
の方法では作製できない。その理由は、リング形ギャップを形成するためのマ
スク部が中空となるためである。そのため、有機半導体の電気的特性評価に円
形 TLM 法を採用した報告例はこれまでなかった。本研究ではリング部を支える
ためのサポート（リブ）を用いつつ、転写した金属パターン上で断線しないよ
うなステンシルマスク、及び金属薄膜の成膜方法を検討した。 
本論文第 2 章で述べたように、2 層レジスト構造と指向性のある蒸着方法を用
いることで、電極間ギャップ長 10nm 以下の極微細電極パターン形成技術を開
発した。これとは逆に、指向性のない蒸着方法でマスクの陰となる部分に対し
ても積極的に金属が回り込んで成膜されるように変更した。予備実験用に作製
したステンシルマスクは図 A-12 に示すようなものであり、リングマスク部を支
えるリブ形状（長さ、幅、数）をパラメータに設計したものを準備した。実際
に熱酸化 SiO2膜 200nm 付き Si 基板上に Cr/Au=10/100nm 成膜して確認した
ところ、図 A-13 に示すパターンが得られた。この結果から、リブ幅が特に重要
であり、30μm 程度に設計することで図 A-13（a）に示すような断線の無い電極
パターンを得られることが確認できた。実際にデバイス評価用に作製したステ
ンシルマスクとこのマスクを用いて作製した電極パターンを図 A-14（a）（b）
にそれぞれ示す。ほぼ設計どおりのリング形電極パターンが実現できており、
これを用いることでトップコンタクト型 FET 構造の評価が可能となった。 
次にこの円形 TLM 法による解析方法について述べる。まず、円形電極 A の
半径を r0、外側のリング型電極 B の内径を r、電極 A、B 間の抵抗 Rm(r)とする
と、測定して得られる抵抗 Rm(r)は式（A-7）で表される 6)。 
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ここで、 RSK：電極直下（または直上）にある半導体シート抵抗 
     RSH：電極 A、B で囲まれた領域にある半導体シート抵抗 
     LT：伝搬長 
 
また、中心の円形電極 A の半径を r0、リング型電極 B の幅を d と固定しておき、
リング型電極 B の内径 r を変えたもの 3 種類以上作製する。但し、計算を簡素
化するため、近似条件 LT≪r0＜r＜r＋d、LT≪d を同時に満たすように設計して
おく必要がある。測定して得られた電極 A、B 間の抵抗 Rm を縦軸に、その時 
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（a）断面模式図（リブ部 A-A’） 
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（b）SEM 写真（裏面から見たところ） 
図 A-12．試作したステンシルマスク 
（a）リブ幅：30μm
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図 A-13．マスク蒸着によって作製した電極パターン（リブ部） 
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マスク：表
マスク：裏
リブ部：表
完成した電極
ro：396.8 μm
r1：616.5 μm
d：66.2 μm
ro：414.5 μm
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d：82.7 μm
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冶具1：マスク押さえ
冶具2：ベース と基板
ステンシルマスク
20mm
 
（a）円形 TLM 法用ステンシルマスク               （b）作製した円形 TLM 法用の電極パターン 
       と専用冶具 
図 A-14．円形 TLM 法用ステンシルマスクと作製した電極パターン 
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の r を横軸にプロットし、式（A-7）を用いてフィッティングすると、図 A-15
に示すようになり、未知パラメータとして RSK LT、RSHが求められる。更に半
導体抵抗が電極直下（直上）とそれ以外の領域においてほぼ同じであると仮定
すれば、RSK＝RSHとできるので、RSK LT/RSHから LTを求めることができる。
また、コンタクト抵抗率ρCは式（A-6）から算出できる。 
この円形 TLM 法を用いることで、有機半導体材料に対してもコンタクト抵抗
やチャネル抵抗（シート抵抗）の測定が可能であり、ボトムコンタクト型 FET
構造を作製し実際に評価検討した例を以下に述べる。 
熱酸化 SiO2膜 200nm 付き Si 基板上にプラズマ CVD 法で TEOS 膜を 80nm
堆積し、光露光によるリフトオフ（本論文の第 2 章第 2.5 節の図 2.14 に示す PAD
電極形成プロセス）によって円形 TLM 電極（膜厚 Ti/Au=20/60nm）を作製し
た。電極パターンは円形電極の直径を 100μm 一定（r0=50μm）、リング形電極
の内径 r を 3 種類準備し 60、70、100μm、幅を 100μm 一定と設計したもので
ある。ここでは有機半導体（ペンタセン）薄膜の成膜前処理の比較のために、
①前処理なし、②酸素プラズマ処理、③HMDS 処理の 3 種類の比較を行った結
果について示す。なお、ペンタセン 7)は MBE 法によって同一条件で 40nm 成膜
した。得られた測定結果から求めた各コンタクト抵抗率と半導体抵抗を図 A-16
に示す。表面処理により、コンタクト抵抗率、半導体抵抗が変化していること
が確認できる。半導体抵抗に関しては、TEOS 膜上に成長した結晶粒径に依存
しており、最も大きく成長した酸素プラズマ処理のものが最小となっている。
コンタクト抵抗に関しては HMDS 処理のものが最小となっており、表面エネル
ギーなどに起因した Au/ペンタセン間の界面状態に依存したものと予想される。
以上示したようにこの円形 TLM 法は有機半導体薄膜のコンタクト抵抗や半導
体（チャネル）抵抗評価にも十分利用できることが確認できた。 
ここで確認できた技術は、円形 TLM 法に用いるリング形電極だけでなく、通
常のFETで良く用いられるチャネル幅を大きくするための櫛型レイアウトなど
にも利用できる重要なものだと考えている。 
今後、円形 TLM 法による解析に、このようなパターン形成技術を採用するこ
とで、有機半導体薄膜の評価技術が確立されることを期待したい。更に、この
解析方法は図A-17に示すように構造の異なるデバイスに対して同等に評価する
ことが可能ある。デバイス構造の違いによるコンタクト抵抗やチャネル抵抗を
定量的に比較することができるので、本論文で新しく提案した図 A-17（c）のよ
うなデバイス構造が、有機半導体材料自体の特性を知るために、最も適したも
のであることが示されることを期待する。 
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図 A-16．コンタクト抵抗、半導体（チャネル）抵抗の評価例 
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図 A-15．電極 A、B 間の測定抵抗 Rmとリング電極 B の内径 r の関係 
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